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Vorwort. 



Als Obmann des Fachausschusses des „Vereins der Zellstoff- 
nnd Papierchemiker^ habe ich anläßlich der Hauptversammlung 
dieses Vereins in Berlin am 14. Dezember 1917 den Antrag zur 
Gründung von Analysenkommissionen gestellt, deren Aufgabe es 
sein sollte, die üblichen Methoden zur Untersuchung von Roh- 
stoffen und Fertigerzeugnissen der Zellstoff- und Papierfabrikation 
kritisch zu sichten und Einheitsmethoden zu vereinbaren. Der- 
artige Vereinbarungen, wie sie im Auslande, z. B. in den Ver- 
einigten Staaten, schon getroffen sind, würden vergleichbares 
Analysenmaterial schaffen und dadurch würde das von einzelnen 
Fabriken angehäufte Zahlenmaterial erst völlig verwertbar werden. 

Der Verein ist meiner Anregung gefolgt und hat drei Analysen- 
kommissionen, eine für die Analysenmethoden der Sulfitzellstoff-, 
eine zweite für diejenigen der Natronzellstoff-, eine dritte für 
diejenigen der Papier-Fabrikation eingesetzt. 

Eine Reihe von Aufgaben ist nun allen drei Kommissionen 
gemeinsam, nämlich die Vereinheitlichung der Untersuchungs- 
methoden für faserige Roh- und Halbstoffe, bzw. Fertigerzeugnisse. 
Fasern sind aber nicht nur das Rohmaterial der Zellstoff- und 
Papier-Fabrikation, sie sind auch die Ausgangsstoffe für die Spinn- 
faser-Industrie die Nitrozellulose-, Zelluloid- und Kunstseide- 
Industrien. An der Analyse von gewissen Fasermaterialien, nämlich 
den Futterstoffen, hat auch die Landwirtschaft und schließlich 
ganz allgemein auch die Pflanzenchemie starkes Interesse. 

Es erschien darum nicht zweckmäßig, lediglich im ver- 
hältnismäßig engen Kreise der Zellstoff- und Papierindustrie 
Vereinbarungen über Faseranalyse zu treffen. Es war vielmehr 
geboten, auch den Fachleuten der eben genannten Industrien, 
beispielsweise der Textil- und Kunstseiden-Industrie, Gelegenheit 
zur Teilnahme an den Beratungen über Faserstoffanalyse zu 
geben. 

Ich habe deshalb Veranlassung genommen, auf der Haupt- 
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Versammlung des „Vereins Deutscher Chemiker" im Cassel am 
28. September 1918 in der Fachgruppe für Chemie der Farben- 
und Textilindustrie in einem Vortrage über „Ein Analysen- 
schema für die Untersuchung pflanzlicher Rohfaserstoffe und 
daraus abgeschiedener Zellstoffe" auf die Wichtigkeit der ein- 
heitlichen Faserstoff analyse hinzuweisen und zur Gründung einer 
^Faserstoffanalysenkommission" zunächst im Rahmen des „Vereins 
Deutscher Chemiker" aufgefordert, die sich dann mit einer Anzahl 
von Mitgliedern der drei Analysenkommissionen des „Vereins 
der Zellstoff- und Papierchemiker" zu einer neu zu bildenden 
„Faserstoffanalysenkommission" zu gemeinsamer Arbeit ver- 
schmelzen sollte. Wunschgemäß sind diese Sonderkommissionen 
berufen und verschmolzen worden. Die neue „ Faserstoff analysen- 
kommiösion" hat bisher zwei Sitzungen abgehalten, erstmalig 
in Berlin am 7. Oktober 1918, zum zweiten Male in Berlin am 
26. Februar 1919. In der ersten Sitzung wurde die Ausarbeitung 
von Referaten für die wichtigsten Analysenmethoden durch 
möglichst je zwei Kommissionsmitglieder, in der zweiten Sitzung 
die Drucklegung der einlaufenden Referate beschlossen, die 
dank einer von dem Vorstande des „Vereins der Zellstoff- und 
Papierchemiker^' aus dessen Studienfond bewilligten Zuwendung 
und Beihilfen der Textilforschungsinstitute in Dresden und Karls- 
ruhe möglich geworden ist. 

Nachstehend sind außer den eingelaufenen Referaten auch 
die Sitzungsberichte zum Abdruck gebracht. Die in den Sitzungs- 
berichten nur kurz wiedergegebene Besprechung der Einzel- 
methoden in den Sitzungen konnte teilweise nach noch vor- 
handenen Aufzeichnungen ergänzt werden. In den Referaten 
mußten großenteils die Ausführungsformen der Faserstoffanalysen- 
methoden als bekannt vorausgesetzt werden; die Wiedergabe 
aller in Betracht kommenden Ausführungsformen würde die 
Drucklegung eines umfangreichen Werkes nötig gemacht haben. 
Es kam aber auch hauptsächlich nur darauf an, die kritische 
Beurteilung der vorhandenen Literatur durch die Referenten 
zusammenzustellen als eine Grundlage für weitere Beratungen 
über Einheitsmethoden. Der Benutzer der nachstehenden kri- 
tischen Referate muß also zum Teil auf die Originalliteratur 
zurückgreifen, soweit nicht eine kürzlich erschienene Zusammen- 
stellung der entsprechenden Faserstoffanalysenmethoden von 
Schtvalhe und Sieher: Die chemische Betriebskontrolle in der 
Zellstoff- und Papierindustrie" Berlin Springer 1919 als Hilfs- 
mittel dienen kann. 
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So hoffe ich denn, als Vorsitzender der „Faserstoffanalysen- 
kommission" mit der Herausgabe der Referatensammlung betraut, 
daß diese sich zur Erreichung des angestrebten Zweckes: Ver- 
einheitlichung der Methoden der Faserstoffanalyse, als nützlich 
erweisen möge! Zur weiteren Mitarbeit sind auch noch alle 
Fachgenossen eingeladen, die Interesse an den Faserstoffanalysen- 
methoden nehmen. Alle Anregungen, die schriftlich oder mündlich 
den Kommissionsmitgtiedern oder dem Vorsitzenden etwa noch 
zugehen, sollen gewissenhaft benützt werden. 

Eberswalde 1. September 1919. 

Dr. Carl G. Schwalbe. 
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IL Bericht über die Gründung der Analysen- 
kommission des Vereins der Zellstoff- und Papier- 
chemiker. 

Als Punkt 8 der Tagesordnung der Hauptversammlung des 
Vereins, am 4. Dezember 1917 in Berlin, stellt der Obmann des 
Fachausschusses Prof Dr. Schwalbe den Antrag zur Einsetzung 
eines ständigen Ausschusses zur Beschaffung von Unterlagen 
für die Vereinheitlichung der Fabrikkontrolle. 

Prof. Dr, Schwalbe: „Wenn Halbfabrikate in bezug auf ihren 
Wert miteinander verglichen werden sollen, so bedarf es einer 
Verständigung, daß diese Fabrikate nach einer bestimmten Me- 
thode, nach einer Einheitsmethode untersucht werden. Ferner, 
wenn sich Fachleute über Fabrikationsfragen aussprechen wollen, 
und sie operieren mit einem Zahlenmaterial, welches nach weit 
abweichenden chemischen Methoden gewonnen wurde, so ist 
eine Verständigung nicht möglich, weil eben jede einzelne Me- 
thode mit bestimmten Fehlern behaftet ist, und ein vergleich- 
bares Material nicht herauskommen kann, wenn die Methoden 
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zu weit voneinander abweichen. — Derartige Erwägungen 
haben in außerdeutschen Ländern schon seit langer Zeit zur 
Aufstellung von sogenannten Standardmethoden geführt Ich 
möchte daran erinnern, daß erst vor einigen Jahren, als sich 
die New- Yorker Ortsgruppe unseres Vereins selbständig machte, 
eine „Technische Vereinigung der Zellstoff- und Papier-Industrie" 
in den Vereinigten Staaten geschaffen wurde, die es als eine 
ihrer ersten und vornehmsten Aufgaben ansah, solche Einheits- 
methoden zu schaffen. Es sind inzwischen durch die spärlich 
über den Ozean gelangten Fachblätter einige dieser Einheits- 
methoden bekannt geworden, z. B. solche über Betriebskontrolle 
in der Natronzellstoffabrikation. 

Es unterliegt keinem Zweifel, daß die Schaffung solcher 
Einheitsmethoden eine durchaus gesunde Sache ist. Man muß 
solche Methoden haben, und daß sie geschaffen werden können, 
das zeigen die Verhältnisse in der Lederindustrie, wo man so- 
gar schon vor dem Kriege internationale Einheitsmethoden ge- 
habt hat, die der Industrie bei der Bewertung von Gerbstoffen 
außerordentlich nützlich gewesen sind. — Man kann ja nun den 
Einwand machen, daß solcheEinheitsmethoden eine Verknöcherung 
bedeuten, und daß, wenn man sich auf eine solche Methode 
festlegte, dem notwendigen Fortschritt die Bahn nicht freigegeben 
würde. Aber die Verhältnisse in diesem Einfalle zeigen, daß 
diese Schwierigkeit tatsächlich nicht besteht, denn diese inter- 
nationale Farbstoffanalysenkommission hat Verbesserungen, die 
nachträglieh ersehienen waren, gewissenhaft geprüft und nach 
Ablauf eines bestimmten Zeitraumes neue Vereinbarungen her- 
ausgegeben, bei deren Befolgung die Interessenten sich recht 
wohl befunden haben. 

Ich meine darum, daß es zweckmäßig wäre, wenn unser 
Verein auch eine solche ständige Analysenkommission einsetzte, 
um solche Einheitsmethoden zu schaffen und dauernd an deren 
Verbesserung zu arbeiten. 

Wir haben in der gestrigen Fachausschußsitzung versucht, 
uns schon ein Bild zu machen, wie eine solche Kommission be- 
schaffen sein müßte. Als natürliche Einteilung wurde empfohlen, 
etwa die Natronzellstoffabrikation, die Sulfitzellstoffabrikation, 
die eigentliche Papierfabrikation und endlich als vierte Abtei- 
lung die Untersuchung des fertigen Papiers in Aussicht zu 
nehmen und nun innerhalb dieses Rahmens durch Einsetzung 
von mögliehst viel Kommissionsmitgliedern, welche sich bereit 
erklären, praktische Experimentalarbeiten in ihren Fabriklabo- 
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ratorien auszuführen, dafür zu sorgen, daß tatsächlich ein Ver- 
gleich der Methoden in der Praxis zustande kommt. 

Man hat sich gedacht, das als Einleitung zu diesen Arbeitca 
es notwendig ist, zunächst eine Übersicht über das vorhandene 
Analysenmaterial zu geben, damit die betreffende ünterkoni 
mission sich dann darüber schlüssig werden kann, welche Me- 
thoden sie einer vergleichenden Experimentalprüfung für wert 
erachtet. Es sollen dann an möglichst viel verschiedenen Stellen 
Kontrollanalysen an einem und demselben Versuchsmaterial aus- 
geführt werden, um so durch unabhängige Arbeiten festzustellen, 
welche der Methoden den Vorzug vor den anderen verdient. 

Wie verschieden oft bei solchen Vergleichsarbeiten die Er- 
gebnisse sind, möchte ich an dem Beispiel der internationalen 
Kommission für Zellstoff analyse zeigen. Es ist seinerzeit in 
London 1909 beim internationalen Kongreß für Chemie ein Be- 
richt vorgelegt worden, der die Analyse von vier verschiedenen 
Zellstoffen und Holzschliffen und dergleichen mehr durch etwa 
zehn Bearbeiter zeigte. Es waren nicht nur die Ergebnisse der 
einzelnen Bearbeiter untereinander abweichend, sondern diese 
fanden bei ein und demselben Material je nachdem, ob sie eine 
oder die andere Methode anwandten, durchaus unvergleichbare 
Resultate, so daß als niederschmetterndes Ergebnis der damaligen 
Aussprache sich ergab, daß eigentlich keine zuverlässige Zellstoff- 
bestimmungsmethode zu dem angegebenen Zeitpunkte existierte. — 
Das sind also die Gründe, meine Herrn, die dazu geführt haben, 
die Einsetzung einer solchen Kommission zu wünschen. 

Es wurde dann gleichfalls in der Versammlung gestern be- 
tont, daß diese Arbeiten nicht allein nur auf Deutschland be- 
schränkt bleiben dürfen, sondern daß zu hoffen stünde, daß sich 
auch Österreich-Ungarn an diesen Arbeiten beteiligt, damit etwas 
möglichst Vollkommenes dabei herauskommt. Es sind nun auch 
schon eine Anzahl Herren genannt worden, die sich voraussicht- 
lich an diesen Arbeiten beteiligen würden, bzw. die zu diesen 
Arbeiten aufgefordert werden sollen, und es würde Ihre heutige 
Aufgabe sein, wenn Sie dieser Anregung zustinunen. Ihrerseits 
noch Vorschläge zu machen, um eine möglichst große Anzahl 
von Herren zur Mitarbeit auf diesem Gebiete zu bestimmen. Es 
ist ja vorauszusehen, daß dies natürlich ohne Opferung von Zeit 
nicht abgehen wird; denn es sind das immer recht langwierige 
Arbeiten, die dafür erforderlich sind, die aber immerhin im 
Interesse unseres Faches geboten und nach meiner t Überzeugung 
sogar notwendig sind." 
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III. Aufforderung zur Mitarbeit an der 

Analysenkommission. 

Veröftentlicht in den Vereinszeitschriften: „Papier-Zeitung" und 
„Wochenblatt für Papierfabrikation" 1918. 

Der „Verein der Zellstoff- und Papierchemiker" hat eine 
ständige Analysenkommission eingesetzt, deren Aufgabe es ist, 
durch kritische, praktische Prüfung die besten und einfachsten 
Methoden zur Untersuchung von Roh- und Hilfsstoffen sowie 
Halb- und Fertigerzeugnissen (Fabrikaten) ausfindig zu machen, 
und so die einheitliche Durchführung solcher Analysen in den 
Fachlaboratorien, gewissermaßen die Einführung von „Normen" 
anzubahnen. 

Es würde beispielsweise Kauf und Verkauf von Harzleim, 
Tonerdesulfat, Chlor, Kalk usw. erleichtern, wenn die Bewertung 
derartiger Stoffe nach ein und derselben bis in die Einzelheiten 
genau festgelegten vereinbarten Methode erfolgte. Würden auch 
die Halbstoffe z. B. auf Holzgummi, Harz und dgl. nach Einheits- 
methode n untersucht, so würde man höchst schätzbares Material 
gewinnen, während zurzeit das in Fabriklaboratorien gewonnene 
umfangreiche x\nalysenmaterial weder der einzelnen Fabrik, 
noch dem gesaraten Kreise von Fachgenossen von besonderem 
Wert sein kann, weil die Werte der verschiedenen Laboratorien 
nicht vergleichbar sind infolge der oft weit voneinander ab- 
weichenden Analysenmethoden. 

Die kritisch-praktische Prüfung der gebräuchlichsten Me- 
thoden wird an Wert gewinnen, wenn sich möglichst zahlreiche 
Mitarbeiter finden, die gewillt sind, durch vergleichweise Aus- 
führung verschiedener Methoden an einem allen Mitarbeitern 
zur Verfügung zu stellenden Material die beste, vor allem 
sicherste und schnellste Methode auszubilden. 



IV. Bericht über die Gründung der Faserstoff- 
analysenkommission des Vereins Deutscher 

Chemiker. 

Gemeinsame Sitzung der Fachgruppen für analytische Chemie 
und für Chemie der Farben- und Textilindustrie. 
Sonnabend, den 28. September 1918 in Cassel. 
Anwesend 34 Herren. Den Vorsitz führt Herr Geheimrat 
Dr. Lehne, 
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Prof. Dr. Garl G, Schivalbe, Eberswalde; „Eiti Änalysenschema 
für die chemische Untersuchung ^pflanzlicher Rohfaserstoffe und dür- 
-aus abgeschiedener Zellstoffe,^ 

Über die Zusammensetzung von PfJanzenfaserstoffen finden 
sich: in den Hand-*) und Lehrbüchern und Zeitschriften für Land- 
wirtschaft, Botanik, Zellstoff- und Papierfabrikation und Textil- 
industrie außerordentlich zahlreiche Daten verstreut. Entsprechend 
den Erfordernissen der verschiedenen Industriezweige sind es 
sehr verschiedene Arten von Daten, die sich hier aufgezeichnet 
finden. Beispielsweise wird man in der landwirtschaftlichen 
■Literatur viele Werte für „ßohfaser"* finden; in der Literatur 
der Zellstoff' und Papierfabrikation dagegen nur Werte für den 
Oehalt an „Zellulose'* der pflanzlichen Faserstoffe. Diese Un- 
gleichheit des Zahlenmaterials gestattet daher nicht den von 
wissenschaftlich technischen Gesichtspunkten aus gegenwärtig 
hochwichtigen Vergleich der chemischen Zusammensetzung der 
wichtigsten Pflanzenfaserstoffe. Gegenwärtig versucht man, auf 
rein empirischem Wege Aufschließverfahren für neu in die Spinn- 
faserindustrie einzuführende Fasern, wie z. B. Brennessel und 
Typha, zu finden. Auch hat es nicht an Bestrebungen im letzten Jahr- 
zehnt gefehlt, in die Zellstoff Industrie neue oder weniger verwertete 
Rohstoffe, wie etwa Buchenholz oder Bambus, einzuführen. Der- 
artige Arbeiten würden erleichtert und wahrscheinlich auch be- 
schleunigt werden, wenn man in der Lage wäre, auf Grund 
genauerer Kenntnis der chetnischen Zusammensetzung gewisser- 
maßen Richtlinien für die Aufschließung neuer .Rohstoffe zu 
geben. Ergibt sich z. B., daß die neue Rohfaser in ihrer che- 
mischen Zusammensetzung dem Flachs sehr ähnlich ist, so darf 
man annehmen, daß die für Behandlung von Flachs bewährten 
Methoden für die neue Faser in erster Linie in Frage kommen. 

Ohae Zweifel kommt also einem vergleichbaren Zahlen- 
material hohe Bedeutung zu. Das vorhandene Zahlenmaterial 
ist nun aber noch aus einem anderen Grunde nicht vergleichbar. 
^Zunächst sind Rohstoffe in sehr verschiedenen Alters-, d. h. 
Entwicklungsstufen, untel-sucht worden. Ferner hat auch die 
Probenahme oft in verschieden zusammengesetzten Anteilen der 
Rohpflanze stattgehabt, auch ist der Einfluß des Standortes, der 
Bodenbeschaffenheit, des Klimas, der- Höhenlage nicht berück- 
sichtigt, alles Umstände, die beispielsweise bei Holzanalysen 
«ehr stark ins Gewicht fallen können. Will man sichere Durch- 



*) z. B. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, Jena (1911). 
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schnittswerte haben, müßten bei gewissen Pflanzen derartige 
Faktoren sorgfältig berücksichtigt werden. 

Bei allem Pflanzenmaterial, auch dem gleichmäßig iten Durch 
Schnittsmaterial, aber sind sehr störend die Unsicherheiten, die 
durch Verschiedenheit der Analysenmethoden entstehen. Beispiels- 
weise wird die Zellulosebestimmung nach sehr verschiedenen 
Methoden durchgeführt, was erhebliche Abweichungen in den 
Werten zur Folge hat. Aber selbst bei Anwendung ein und 
derselben Unteifeuchungsmethode vermag doch noch die Aus- 
fiihrungsform der Methode das Ergebnis stark zu beeinflussen. 
Die Zahlenwerte für eine Furfurol- bzw. Pentosanbestimmung 
hängen, wie beispielsweise Zbt/c??*) gezeigt hat, von geringfügigen 
Einzelheiten der Apparatur: Eintauchtiefe des Kolbens, Form 
und Größe des ganzen Destillationsapparates, Schnelligkeit der 
Destillation usw., ab. Werden also an gleichem Rohmaterial 
von verschiedenen Forschern derartige Bestimmungen durch- 
geführt, so muß man damit rechnen, daß erhebliche Abweichungen 
in den Analysenwerten auftreten. Bin schlagendes Beispiel bieten 
in dieser Hinsicht die ZellulosebestimmungeD, die von einer inter- 
nationalen Kommission im Jahre 1909*) durchgeführt worden 
sind. Es erscheint daher unumgänglich notwendig, sich sowohl 
bei wissenschaftlichen als auch bei technischen Untersuchungen 
über die wichtigsten „Konstanten" der Faserpflanzen, über die 
Art der Ausführungsformen der chemischen Analysen zu einigen. 

Die Festlegung von einheitlichen chemischen Analysen- 
raethoden hat im letzten Jahrzehnt vorwiegend in England und 
in den Vereinigten Staaten Interesse gefunden. So hat z. B. die 
„Technical Association of paper and pulp industry** vorerst die 
Betriebskontrolle in den Natronzellstoffabriken und die Unter- 
suchungsmethoden der wichtigsten Hilfsstoffe in der Papier- 
industrie festgelegt. Eine internationale Regelung derartiger 
wichtiger Fragen ist jedoch in den gegenwärtigen Zeitläuften 
ausgeschlossen. Im Interesse der deutschen Papier- und Zellstoff- 
industrie habe ich im Rahmen des „Vereins der Zellstoff- und 
Papierchemiker" eine Analysenkommission ins Leben gerufen, 
deren Aufgabe es unter anderem sein wird, ein Analysenschema, 
für die Untersuchung von Faserstoffen zu prüfen und festzulegen. 
Es wäre nun aber wünschenswert, daß ein derartiges Schema. 



») Koydl, Österr.-uDgar. Z. f. Zackerind. u. Landw. 43, 208—231 (1914). 
*) Bericht der Analysenkommhsion des internationalen Kongresses, 
für Cbemie, London (1909). 
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nicht nur für die eben genannten Industriekreise Geltung ge- 
wänne, sondern auch von verwandten Industrien und der wissen- 
schaftliehen Forschung anerkannt würde. Ich denke dabei vor- 
zugsweise an die Spinnfaserindustrie, glaube aber auch, daß 
landwirtschaftliche Kreise, insbesondere die pflanzenchemische 
Forschung, unbeschadet der Feststellung altgewohnter Zahlen- 
werte für Rohfaser usw., an einem Schema, wie ich es nach- 
folgend erörtern möchte, Interesse haben würden. 

Ein Analysenschema für Untersuchung pflanzlicher Faser- 
stoffe haben vor langen Jahren Cross und Bevan *) vorgeschlagen 
und vielfach benutzt. Nach den genannten Autoren ist bei 
Pflanzenstoffen wünschenswert die Bestimmung von Wasser, Fett, 
Wachs, Harz, Asche, Zellulose, der Gewichtsverlust durch alka- 
lische Hydrolyse, durch Merzerisation, der Gewichtsverlust bei 
der Reinigung mit Essigsäure und die Ausbeute bei der Nitrie- 
rung. Zahlenwerte über die Wirkung der Alkalien und Säuren 
haben sicherlich für die Textil- und Sprengsloffindustrie Interesse, 
aber es scheinen mir doch andere, weniger unbestimmte Daten 
zur Charakterisierung der pflanzlichen Faserstoffe weit wichtiger 
zu sein. Handelt es sich doch stets um mehr oder weniger 
verholzte Faserstoffe, die nach dem gegenwärtigen Stand unserer 
Kenntnisse aus Zellulose, zuckerartigen Kohlehydraten und 
Lignin bestehen. 

Zur Bestimmung der Zellulose in verholzter Materie hat 
sich die Methode von Gross und Bevan als die beste erwiesen. 
Es gibt jetzt Ausführungsformen dieser Methode, mit deren Hilfe 
Zellulosebestimmungen verhältnismäßig rasch und vor allem 
sicher durchgeftihrt werden können. Von den zuckerartigen 
Kohlehydraten lassen sich die Pentosane, dank der ToWe/^schen 
Furfurolbestimmung, verhältnismäßig einfach und zuverlässig 
bestimmen. Notwendig wird freilich eine Korrektur der Pentosan- 
zahlen in Zukunft; unbedingt müssen gelegentlich der Ermittlung 
der Furfurol- bzw. Pentosanwörte auch Zahlen für Methyl furfurol- 
bzw.Methylpentosan besthnmt werden, damit manMethylpentosan- 
und Pentosangehalt der Rohpflanze auseinanderhalten kann. Für 
die Hexosane fehlt es freilich noch an einer solchen Bestimmungs- 
methode. Hydrolysiert man das Rohmaterial mit Mineralsäuren, 
so wird bekanntlich auch die Zellulose in Mitleidenschaft ge- 
zogen, so daß man gegenwärtig wohl auf die Bestimmung der 

*) Ch'OSB Bevan, Texbook of papermaking, London (1907), S. 92 ff.; 
ferner Researches I, 140. 



— XVI — 

in Rohpflanzen enthaltenen Hexosane verzichten muß. DasLignin 
wird man am besten durch die Methylbestimmung von Benedikt- 
Bamherger ermitteln können, für die neuerdings zuverlässige 
und handliche Glasapparaturen ersonnen sind. Beachtung 
und Nachprüfung verdient meines Erachtens auch zur Lignin- 
bestimmung die bisher kaum angewendete Salpetersäurenmethode 
von He mpel- Seidel, Über die Bestimmungsmethoden für Wasser, 
Asche wird leicht Einigung zu erzielen sein; bei der Unter- 
suchung auf Harz wird man meine neuesten Beobachtungen 
über Harzbestimmung in Nadelhölzern berücksichtigen müssen^). 
Für rohe Pflanzenstoffe würden demnach die folgenden 
Konstanten das Analysenschema bilden: 

Asche, 

Wasser, 

Fett, Wachs oder Harz, 

Zellulose, 

Furfurol, 

Methylfurfurol, 

Methyl. 
Diese Werte erscheinen mir auch bei der Untersuchung von 
Holzzellstoffen die wichtigsten zu sein; eine Veränderung nicht 
wohl aber Erweiterung des Analysenscheraas füi* die aus den 
Rohstoffen abgeschiedenen Zellstoffe ist nötig*). 

Das vorgeschlagene Analysenschema ist absichtlich möglichst 
kurz gehalten, um nicht durch die Fülle von Bestimmungen die 
Durchführung des gesamten großen Arbeitsprogramms zu er- 
schweren. Meines Erachtens sollten nämlich ^sunächst schleu- 
nigst sämtliche deutsche technisch verwertbare, d.h. also in ge= 
nügend großer Menge vorkommenden Holzarten, in erster Linie 
Fichte, Kiefer, Buche, Aspe, Erle, Esche, Birke, ferner die Stroh- 
arten, Flachs, Hanf, Brennessel, Typha, Schilf und dgl. nach 
diesem Schema untersucht werden. Voraussetzung für die er- 
forderliche Arbeitsteilung ist zunächst, daß man dieses oder ein 



') Carl C. Schwalbe und Walter Schulz: Zur Kenntnis des Kiefern- 
harzes. „Z. f. angew. Ohem/* 31, 125 ff. Nr. 51 vom 25/6. (1918). 
Auch ist inzwischen eine Arbeit von Schorger über Analysen amerika- 
nischer Hölzer — Journ. of Ind. and Engin. Chem. 9, 556—561 (1917) ; 
€hem. Ztrlbl. 1, 843 (1918 — bekannt geworden. Schorger empfiehlt 
außer Feststellung der eben genannten Werte noch die alkalische und 
■saure Hydrolyse. 

') Carl G, Schwalbe: Zur Kenntnis der Holzzellstoffe. „Z. f. angew. 
<:;hem. 31, 50 ff. und 57 ff,, Nr. 19 und 21 vom 5. und 12./8. (1918). 
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ähnliches Schema annimmt und sich über die Analysenmetho- 
den und ihre Ausführungsformei) einigt. Den Vertretern der 
einschlägigen Industrien und Wissensgebiete könnte vielleicht 
im Rahmen des „Vereins Deutsöber Chemiker** Gelegenheit zur 
mündlichen Erörterung dieser tYage» geboten werden, was unter 
Umständen rascher zum Ziele führen kann als die an und für 
sich sehr wünschensweiten Erörterungen in der Fachliteratur. 
Die ;;Fachgruppe für analytische Chemie" und die „Fachgruppe 
iür Chemie und Industrie der Farben- und Textilchemie** würden 
wohl in erster Linie berufen sein, diese Arbeit zu fördern.** 

Es melden sich neben Herrn Prof. Schwalbe, der den Vorsitz 
übeminunt, Ih\ Krais vom Deutschen Textilforschungsinstitut 
in Dresden, Prof, Dr. Heuser, Darmstadt und Prof Dr. Schuh, 
München, die bereit sind, mitzuarbeiten. Es wird vorgeschlagen, 
die Herren Prof Ehrlich und Prof. Bronnert, Sydowsaue, noch 
beizuziehen. Im übrigen wird der Kommission die Vergröße- 
rung durch Zuwahl freigestellt. 



V. Bericht über die Si^ung der Faserstoff- 
analysenkommission 

am 7. Oktober 1918 im Hause des „Vereins Deutscher Ingenieure" 

Berlin, Sommerstr. 4 a. 

Als Mitglieder der drei Analysenkommissionen des Vereins 
der Zellstoff- und Papierchemiker (1. für Sulfitzellstoffabrikation, 
2. für Ni^tronzellstoffabrikation, 3. für Papierfabrikation) nehmen 
teil die Herren: 

1. Kommerzienrat Df\ Hans Clemm, Waidhof, 

2. Dr. Hägglund, Essen (Ruhr), 

3. Prof Dr. Heuser, Darmstadt (zugleich als Mitglied der 
Faserstoffanalysenkommisision des „Vereins deutscher 
Chemiker«). 

4. Dr. Hoiienroth, Waldhof-Mannheim, 

5. Direktor Mosel, Penig, 

6. Dr. Müller, Finkenwalde, 

7. Dr. Nüzelnadel, Arnstadt in Thüringen, 

8. Dr. Opfermann, Aschaffenburg, 

9. Di\ Schuch, Dresden (zugleich als Vertreter des „Vereins 
deutscher Holzstoffabrikanten**), 

Schwalbe, Die chemische Untennchaog pflanalioher Bohstoffe. JI 
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10. Prqtl Schwalbe, Eberswalde (zugleich Vorsitzender der 
Faserstoffanalysejifcoiimiisslon des »Vereins deutscher Che- 
miker"), 

11. Prof. Hans WislicenuSy Tbarandt. 

Es nehmen femer teil die Herren: 

12. Dr, EJreuzkam, Charlottenburg, als Vertreter des „Vereins 
deutscher Zellstoffabrikanten*". 

13. Dt\ Kieser, in Vertretung von Dr. Krais vom „Textil- 
forschungsinstitut " in Dresden ;letzterer Mitglied der Faserstof f- 
anfllysenfcommission des „Vereins Deutscher Chemiker". 
Gegenstand der Beratung ist ein „Analysenschema ftlr die 

Analyse von pflanzlichen Rohfaserstoffen und daraus ausge- 
scjiiedenen Zellstoffen", ein Schema, das einen Teil des von 
Schwalbe aufgestellten Arbeitsplanes der drei Analysenkom- 
mission^n bildet Die Paserstoffanalyse ist nicht nur für alle 
(Ijc^i Arbeitsgebiete der obengenannten Kommissionen, $oi^dern 
auch für alle Zellulose verarbeitenden Industrien, beispielsweise 
Kunstseidenindustrie, Sprengstoffindustrie, landwirtschaftliche 
Industrien und für die Pfianzenchemie als Wissenschaft im all- 
gemeinen von großer Bedeutung. Durch Einführung eines 
solchen Schemas werden insbesondere die genannten Industrien 
zu ieiner nützlichen und notwendigen Betriebskontrolle über 
den Grad des erreichten Aufschlußgrades der Rohstoffe gelangen. 
Man, wird ferner die gereinigten Zell- und Faserstoffe nicht 
mehr wie bisher, nur nach mechanisch-physikalischen Eigen- 
schaften (Zerreißfestigkeit usw.) werten, sondern in Zukunft 
auch chemisch charakterisieren können. 

IJie Aussprache ergibt, daß bei pflanzlichen Rohstoffen. fol- 
gende Werte, bzw. „Konstanten" bestimmt werden sollen: 
1.' Wasser- bzw. Trockengehalt 

2. Asche 

3. Harz, Fett, Wachs 

4. Furo! (Pentosan) 

5. Methylfurol (Methylpen tosan) 

6. Methylalkohol (Pektin) 

7. Zellulose 

8. Methyl (Lignin). 

Für die aus den Rohstoffen abgeschiedenen Zellstoffe ver- 
mehrt sich die Liste der etwa erforderlichen oder doch wenigstens 
feststellbaren Werte um die Bestimmung des sogenannten Hy- 
drat- oder Quellgrades, des Holzgummis, und von «-, ß- und y- 
Zellulose. 
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Die wesentlichen Bedingungen für das Gelingen der ein- 
zeläfen Bestiihmangen und deren besondere Schwierigkeiten 
werden eingehend besprochen, und die praktische, vergleichend^ 
Prüfung an einem einheitlichen Material wird beschlossenj 
soweit nicht durch bloße Aussprache eine Verständigung über 
die Ausführungsform zustande kommt. Bevor jedoch diese prak- 
tische AHalysentätigkeit einsetzt, soll zunächst an Hand der 
Literatur über die derzeitigen Ausführungsformen der Einzei- 
methoden kritisch berichtet werden. Es werden berichten über 
Bestimmung von: 

Wasser- bzw. Trockengehalt: Dr. Hägglund und JJr. Hottenroth, 
Asche: Prof. Wislicenus, Dr. Schuck, 
Harz, Fett, Wachs: Dr. Opfermßnfi, Prof. Schwalbe, 
Furfurol und Methylfurfurol: Dr, Opfßrmatm und Prof . Schioalhe, 
Zellulose: Di\ Hägglufid Und Dr. Hottenroth, 
Lignin: Prof Heicser und Prof Schioalhe, 
Hoizgummi: Di\ Opfermann^ Dr. Hägglund, Dr. Hottenroth, 
«-, ß- und /-Zellulose: Dr, Opfermann, Dr. Hottenroth, 
Hydratzahl, bzw. Quellgrad: Pro/". Schwalbe. 

Über Wasserlöslichkeit der pflanzlichen Rohstoffe und Zell- 
stoffe werden Dr. Opfermann und Prof. Schwalbe berichten. 

Zu den für alle Analysen notwendigen Vorbereitungsarbeiten, 
nämlich zur Zerkleinerung, zum Absieben und dgl. mehr, werden 
Prof. Wislicenus und Prof. Schtvalbe sich kritisch äußern. 

Zur Berichterstattung über Pektinbestimmung sollen Prof 
Ehrlich, Dresden, bzw. Prof Neuberg, Dahlem, aufgefordert 
werden. 

Gelegentlich der für Januar 1919 in Aussicht genommenen 
Versammlung des „Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker" 
will man die vom Obmann des Fachausschusses zusammenge- 
stellten, oben erwähnten kritischen Äußerungen besprechen. 
Das Ergebnis der Besprechung wird in Form eines zusammen- 
fassenden Referates alleif Interessenten, den Zellstoff-, Papier- 
und Kunstseidenfabriken, landwirtschaftlichen Versuchsstationen, 
Hochschullaboratorien mit der Bitte um Stellungnahme und 
Mitteilung von Erfahrungen zugänglich gemacht. Lassen sich aus 
den einlaufenden Berichten Einheitsmethoden nicht ableiten, so 
wird eine Arbeitskommission die strittigen Methoden an einheit- 
lichem Analysenmaterial in möglichst vielen Laboratorien prak- 
tisch durchprüfen. 

Der Obmann deß Fachausschusses: 
Dr. Carl G. Schwalbe, 

11* 
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VI. Bericht über die zweite Sitzung der Analysen- 
kommissionen des „Vereins der Zellstoff- und 
Papierchemiker** bzw. des „Vereins Deutscher 

Chemiker** 

im Haase des Vereins ^ Deutseber Ingenieure, Berlin NW, 

Sommerstr. 4 a, am 26. Februar 1919. 

Von zwölf zur Versammlung angemeldeten Mitgliedern sind 
acht erschienen, die Herren: 

Frof. Dr. Paul Klemm, Gautzsch bei Leipzig; 
Direktor F. Mosel, Penig; 
Dr, Max Müller, Finkenwalde bei Stettin; 
Frof. Di\ Neuberg, Dahlem; 
Dr. Opfermann, Aschaf fenburg ; 
Dr, Schuck, Dresden; 
Frof Dr. Carl Schwalbe, Eberswalde; 

Frof. Dr. W, Waentig, Dresden, in Vertretung von Herrn 
Dr, Faul Krais, Dresden. • 

Der Vorsitzende, Herr Schwalbe, gibt zunächst die Ver- 
änderung des Mitgliederbestands der einzelnen Kommissionen 
bekannt. Danach besteht die Faserstoffanalysenkommission aus- 
den HeiTen: 

Frof. Dr, Bronnert, Obernburg; Frof, Dr. Felix Ehrlich,' 
Breslau; Dr, Hägglund, Essen; Frof. Dr. Heuser, Darmstadt;- 
Dr. Hottenroth, Waldhof-Mannheim; Dr. Faul Rrais, Dresden f 
Dr. Max Müller, Finken wal de; Frof. Dr, Neuberg, Dahlem; Df\ 
Opfermann, Aschaffen bürg; Dr, Schuch, Dresden: Frof. Dr. Schult z,^ 
München; Frof. Dr, Schivalbe, Eberswalde (Vorsitzender); Frof^ 
Dr. Wislicenus, Tharandt; 

die Sulfitzellstoffanalysenkommission aus den Herren: 

Kommerzienrat Di\ Hans Clemmf Waldhof -Mannheim; Dr^ 
Hägglund, Essen, in Fa. Goldschmidt A.-6.; Direktor Heigis, Pilsen f 
Frof, Dr. Heuser, Darmstadt; Dr. Hottenroth, Waldhof-Mannheim ;^ 
Dr, Opfermann, AschaTfenburg; Frof, Dr. C, G. Schwalbe, Ebers- 
wal de; Frof, Dr. Fritz übbelohde, Karlsruhe; 

die Natronzellstoffkommission aus den Herren: 
Direktor Diamant, Frantschach in Kärnten; Dr. Hägglund^ 
Essen, in Fa. Th. Goldschmidt A.-G.; Frof. Dr. Hetcse^', Darm- 
stadt; Dr: Max Müller, Finkenwalde; Dr. Nüzelnadel, Arnstadt 
in Thüringen; Frof, Dr, Fritz übbelohde, Karlsruhe ; 
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die Analysenkdmmission der Papierfabrikation aus den Herren: 

Direktor Heigis, Pilsen; Prof, Dr, Heuser, Darmstadt; Ge- 
£eimrat Prof. Dr. Herzherg, Steglitz; Prof. Dr. Paul Ktemm^ 
Gautzsch bei Leipzig; Direktor Jfefosei, Penig; D7\ Schuck, Dresden; 
Direktor Dr, Sieber y Pols; Prof. Dr, Fritz IJhhelohde, Karlsruhe. 

In Rücksicht auf die fehlenden Mitglieder wird lediglich 
eine Sitzung der Faserstoff anolysenkommission abgehalten. 

In der ersten Faserstoffanalysenkommissionssitzung vom 
7. Oktober 1918 war die Einholung einer Reihe von Referaten 
und Korreferaten über sämtliche Bestimmungsmethoden in dem 
vom Vorsitzenden vorgeschlagenen Arbeitsplan beschlossen 
worden. Zur Erstattung dieser Referate hatte sich eine Reihe 
von Mitgliedern der Kommission bereit erklärt. Von den ver- 
sprochenen Referaten fehlen zur Zeit noch ganz die von den 
Herren Hemer xm^Wislicenu^s, teilweise die von Herrn Dr. Hä^grZttwd. 

Der Vorsitzende schlägt vor, 4as ganze Referatenmaterral, 
sowie die Diskussionsbemerkungen in Druck zu geben. Die 
Druckschrift soll an alle Zellstoffinteressenten unentgeltlich ver- 
sandt und diese sollen vermittels Fragebogen zur Stellungnahme 
bezüglich der vorgeschlagenen Analysenmethoden aufgefordert 
werden. Unter Berücksichtigung des einlaufenden Materials 
sollen dann späterhin die Einheitsanalysenmethoden ausgewählt 
werden. 

Von dem im übrigen vollständig eingelaufenen Material ge- 
langt zuerst die Bestimmung der Zellulose zur Besprechung. 
Der Vorsitzende gibt eine kurze Zusammenfassung der von den 
Herren Hägylund und Hottenroth gezogenen Schlüsse. Herr 
Hägglu?id ist der Meinung, daß keine der bekannten Methoden 
den Anforderungen genügt, und er empfiehlt ein Verfahren von 
Klason — Druckerhitzung mit Natriumbisulfit — zu prüfen. 
Herr Hottenroth hält das Verfahren von Gross und Bevan — 
Chlorierung mit nachfolgender Alkali behandlang — für das 
beste. Herr Klemme Gautzsch, betont, daß es nicht darauf an- 
kommt, eine in jeder Beziehung auch wissenschaftlich einwand- 
freie Methode zu schaffen, sondern daß es in Rücksicht auf die 
Bestrebungen der Faserstoff analysenkommission notwendig er- 
scheint, ein für die Praxis geeignetes Verfahren auszumitteln, 
gegebenenfalls unter Verzicht auf völlige Genauigkeit. Herr 
Schwalbe führt aus, daß zwar die Methode von Gross und Bevan 
sehr unreine, nämlich stark pentosanhaltige Zellstoffe gibt, daß 
aber durch eine nachträgliche Furfurolbestimmung in dem ab- 
geschiedenen Zellstoff der Fehler eingeschätzt werden kann. 
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Es erscheint fast als eine Utopie, eine Universaimethode zar 
Zellstoffbestimmung in allen . pflanzlichen Bohfasern und allen 
Zellstoffen schaffen . zu wollen. Bei der starken Beladung der 
Pflanzenrohfaser mit Pentosan und Lignin müssen diese beim 
Aufschluß mit weit schärferen Eeagentien angepackt werden, 
als solche für die Auf Schließung empfindlicher Zellstoffe Ver- 
wendung finden dürfen. Auch Herr Opfermann hält die Gross 
und BevansGhe Methode für Zellstoffe für zu scharf. Herr 
Schwalbe empfiehlt für diese die von ihm und Johnsen aus- 
gearbeitete Glyzerinessigsäuremethode zur Verringerung des 
Pentosangehaltes, mit nachfolgender Oxydation mit salpetriger 
Säure zwecks Beseitigung des Lignins. Es erscheint überhaupt 
fraglich, ob die Zellstoffe, aus pflanzlichen, verholzten Roh- 
stoffen abgeschieden, nicht als wesentlichen Bestandteil ihres 
Moleküls Pentosane enthalten, demnach dessen völlige Beseitigung 
einen Eingriff in das Molekül bedeutet. 

Herr Müller empfiehlt das Studium der Einwirkung von 
Enzymen auf Zellstoffe. Das „Degomma" (Pankreatin von Böhm 
und Haas, in Darmstadt) vermag erhebliche Mengen von Pentox 
san auszulösen. .Herr Opfermann hat diese günstige Wirkung 
bei gebleichten nicht, wohl aber bei ungebleichten Zellstoffen 
beobachten können. Herr Waentig macht zur Eiklärung dieser 
BeobachtuDg auf die gleichzeitige Wirkung von Enzymen und 
Bakterien und auf die Empfindlichkeit beider Arten von Agentien 
gQg^Tx Änderungen in der Alkalität des Substrates aufmerksam. 
Wenn man die Natur des hier in Frage kommenden Substrates 
einerseits und die bisher bekannten Eigenschaften des Degomma- 
fermentes andererseits in Betracht zieht, erscheint es wahr- 
scheinlich, daß Bakterien Wirkung vorliegt. Herr Schuch glaubt, 
daß Bleichreste in der gebleichten Zellstoffaser die Wirkung des 
Degomma vielleicht vernichten können. 

Die Versammlung bittet Herrn Waentig, beim „Deutsphen 
Forschungsinstitut für Textilindustrie" in Dresden das Sonder- 
studiuni der Enzymwirkung auf Zellstoffe anzuregen. Die Ver- 
sammlung bittet Herrn Müller^ um die Bewilligung von Mitteln 
zur Drucklegung der Faserstoffanalysenreferate und zur Durch- 
führung vergleichender analytischer Experimentalarbeiten beim 
Verein der Zellstoff- und Papierfabrikanten vorstellig zu werden. 

Im Anschluß an die Besprechung der Zellstoffanalyse gibt 
Herr Schwalbe eine. Übersicht über den gegenwärtigen Stand 
der Furfurol: imd Pentosan-, und Methylfurfurol- bzw. Methyl- 
pentosanbestimmung. Da das Korreferat des Herrn Heuser fehlt. 
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uj;id auch dessen Referat über Lignin ausgeblieben ist, wird von 
einer eingehenden Besprechung der Furfiiröl- und Lignin- 
bestimmung abgesehen. 

., Über Holzgummibestimmung liegt nur ein Referat von Herrn 
.Opfermann vor, das Korreferat des Herrn Hägglund fehlt. Die 
Bestimmung der «-, fi-' und y-ZielluIose ist von den Herren 
Opfermann und Hottenroth bearbeitet worden. Zwischen den 
Referenten herrscht völlige Übereinstinunung bezüglich der 
.Ausführungsformen. Für die Bestimmung der ß- und y-Zellulose 
(Heraizellulose) ist von Herrn Bronnert die Beschreibung einer 
.Oxydationsmethode vermittels Bichromat und Permangan at bei- 
gesteuert worden. Die Vergleichswerte lassen erkerinan, daß 
ein besonderer Vorteil durch die Anwendung von Permariganat 
nicht erzielt werden kann, so daß es zweckmäßig sein wird, bei 
der .Oxydation mit Bichromat zu verbleiben. 

Im Anschluß an die Holzgummibestimmung iiiit Alkali, ist 
von Herrn Opfermann die Bedeutung der sogenannten Schwiefel- 
natriumzahl hervorgehoben worden, für die jedoch die genaue 
Festsetzung von anderen Volumverhältnissen, als sie bisher üblich 
waren, dringend erforderlich erscheint. 

Eine Besprechung der von den Henn Ehrlich und Neuberg 
erstatteten Referate über Pektinbestimmung findet in Rücksicht 
auf die Abwesenheit beider Referenten — Herr Neuherg mußte 
die Sitzung früher verlassen — nicht statt. 

Über die Wasserlöslichkeit von Zellstoffen liegen Referate von 
den Herren Opfermann und Schwalbe vor. Herr Klemm betont 
bei der Aussprache, daß man zwischen wasserlöslichen Verun- 
reinigungen der Zellstoffe und wasserlöslichen Bestandteilen 
dieser selbst unterscheiden müsse. Herr Schtvalbe befürwortet 
infolge einer Anregung aus der Praxis (des Herrn Direktor 
Jedlizka von der Eichengerbextraktfabrik in Mitrovica, Slavonien) 
die Untersuchung der in den Hölzern enthaltenen wasserlös- 
lichen Stoffe auf Gerbstoff. Die Versammlung beschließt, bei 
Herrn Prof Paessler, Freiberg i. S. (Institut für Lederforschung), 
anzufragen, ob derartige Untersuchungen nicht schon für deut- 
sche Hölzer angestellt sind. 

Bei der Erörterung der Harz- und Fettbestimmung, über 
die Referate von den Herren Opfermann und Schwalbe vorliegen, 
berichtet Schwalbe^ über das von ihm und Schulz beobachtete, 
wohl durch Oxydation und Polymerisation bewirkte Unlöslich- 
werden des aus Harz und Fett bestehenden Rohharzes in orga- 
nischen Lösungsmitteln Derartige Veränderungen spielen sich 
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bei gewöhnlichen Temperataren schon nach 14 Tagen, beim 
£rhitzen au! 100® nach 5—10 Minuten ab. Er regt deshalb an, 
daß man in den Zeilstoffabriken untersuchen sollte, ob die in 
den Zellstoffen sich vorfindenden Harz-Fett-Gemische sich ähn- 
lich verhalten wie die in frischem Holz, ob demnach frisch aus 
dem Kocher kommender Zellstoff mehr lösliches Harz enthält 
als lange gelagerter oder scharf getrockneter Zellstoff. 

Die Versammlung ist der Ansicht, daß man nach dem vor- 
liegenden Referatenmaterial bei der Extraktion mit Äther und 
nachfolgend mit Alkohol bleiben soll. Herr Klemm macht da- 
rauf aufmerksam, daß der Alkoholwert eine Korrektur erfordert, 
•da auch wasserlösliche Bestandteile darin enthalten sein können. 

In Rücksicht auf fehlende Korreferate wird von einer ein- 
gehenden Besprechung der Bestimmungsmethoden für Asche, 
Trockengehalt, Bleich- und Quellgrad und Zerkleinerung ab- 
igesehen. 

Schluß der Sitzung 3 Uhr. 
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1. Trockengehaltsbestimmungen in Zellstoffen. 

Hägglund: Ober Trockenbestimmungeii der Zellulose. 

Zellulose ist eine hygroskopische Substanz. Die Fe.uchtigkeit 
schwankt zwischen 5 und SYo und ist im wesentlichen abhängig 
von der äußeren Feuchtigkeit der Luft. 

Über die Methoden der Bestimmung des Trockengehaltes 
der . Zellulose gehen die Ansichten sehr auseinander. . Es ist 
beobachtet worden, daß .die Zellulose gegen Temperaturen von 
110—120^ C empfindlich ist, ja sogar wesentlich niedrigere 
Temperaturen können auf die Zellulose schädlich einwirken, 
wenn die Zellulose Oxyzellulose enthält, die sich dabei bräunt 
Aus diesem Grunde erklärt es sich, daß Schulze, der bekannt- 
lich bei seinen Zellulosebestimmungen eine Mischung ausKalium- 
chlorat und Salpetersäure benutzt, wobei Oxyzellulose leicht 
entsteht, bei 120® C eine Bräunung der Zellulose fand. 

Sollen die chemischen Eigenschaften näher untersucht 
werden, empfiehlt Schwalbe^ auf Grund der Empfindlichkeit der 
Zellulose eine besondere Probe zu trocknen und die Eigen- 
schaften der Zellulose in lufttrockenem Zustande zu bestimmen*). 

Für die TrockenbestimmuBg hat Schwalbe das Arbeite^ im 
Toluoltrockenschrank bei 105-— 107° vorgeschlagen. 

Klason empl'iehlt das Trocknen über Phosphorpentoxyd bei 
60® im Exsikkator. Diese Methode gibt genaue Resultate, soll 
aber verhältnismäßig viel Zeit in Anspruch nehmen. Für die 
Praxis dürfte die Methode deshalb weniger geeignet sein, da 
es darauf ankommt, eine große Anzahl Bestimmungen in kürzester 
Zeit zu bewältigen. 

Daß reine Zellulose durch das Trocknen verändert wird, 
wird von einigen Autoren behauptet. Es besteht darüber jedoch 
keine vollständige Klarheit. Während verschiedene ältere Au- 
toren, wie Hoppe-Seyler^), Wislicenus und Büttne^'*) und Zacharias*) 



*) Berichte d. ehem. Ges. Bd. 40, 1347 (1907). 
^ Ber. d. d. ehem. Ges. 4, 15 (1871). 
») Journ. prakt. Cüem. 79, 191 (1909). 
*) Z. f. Farb- u. Texiilind. 2, 234 (1903). 

Schwalbe, Die chemisohe Untersachong pflanxlicher Bohstoffe. 
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bei Xeia4)^0'tJJrd5*>^T5seiiifeb-iiber 100 <^ C keine Veränderungen 
gefunden haben, behaupten andere Forscher, wie Tollens^), 
Gross und Bevan% Kirchner*) und andere, daß die Zellulose 
molekulare ümlagerungen erfährt. 

Winterstein*) beobachtete diese Veränderung bei einigen 
nach der Methode von Schulze isolierten Zellulosen. Für die 
Empfindlichkeit der reinen Zellulose ist hierdurch kein Beweis 
erbracht, da, wie schon oben erwähnt wurde, die Substanz Ab- 
bauprodukte der Zellulose — Oxyzellulose — enthält, die leicht 
zersetzt werden. Aber auch durch andere Verunreinigungen 
— wie Lignin, Harzbestandteile und Pentosane — wird schein- 
bar die Empfindlichkeit des Zellstoffes beeinflußt. 

Die Frage der exakten Bestimmung des wahren Trocken- 
gewichtes des Zellstoffes ist für die Praxis von außerordentlich 
großer Bedeutung, worauf wiederholt in der Fachliteratur auf- 
merksam gemacht worden ist. Von den Untersuchungen, die 
dies*es Thema betreffen, sind zunächst die von Benkcr^) zu er- 
wähnen. Waldhofer untersuchte ungebleichten Sulfitzellstoff 
bei verschiedenen Temperaturen. Er konnte dabei feststellen, 
daß beim Trocknen von Zellstoff im Luftstrcm die Feuchtigkeit 
der Luft von keiner wesentlichen Bedeutung ist. 

Femer zeigten die Versuche, daß bei der Trocknung die 
Gewichtsabnahme keinen Grenzwert erreicht. Die Abnahme 
war bis etwa 120® G nicht sehr groß. Bei reiner trockener 
Baumwolle konnte bis zu 125® C keine Gewichtsabnahme beob- 
achtet werden, ein Beleg dafür, daß reine Zellulose bei dieser 
Temperatur nicht zersetzt wird. • 

Eine Temperatur von 105 — 107® C — die des Toluoltrocken- 
schrankes — hat auf die Zelluloseausbeute,, nach Gross und 
Bevan ausgeführt, keine Einwirkung. Auch in anderer Be- 
ziehung konnte keine Veränderung der Zellulose beobachtet 
werden. 

Da ferner die beobachtete Gewichtsabnahme des Zellstoffes 
bei dieser Temperatur eine für die Praxis unwesentliche ist, so 
liegt meiner Ansicht nach keine Veranlassung vor, die Trocken- 
bestimmung, sofern es sich um ungebleichten Zellstoff handelt, 



*) Z. f. angew. Chem. 9. 749 (1896). 

*) Texibook of papeimakiug 1907, S. 93. 

») Das Papier llf A., S. (516. 

*) Diss. Zürich 1892. 

^) ßestiuimungsmetbodeii d. Zellulose, Berlin 1910, S. 10. 
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bei Temperaturen niedrigcer als die des Toluoltrockenschrankes 
auszuführen. 

Bei gebl-eichtem Material stellt sich die Sache vielleicht 
anders, da bei dem Bleichen eine Oxyzellulosebildung leicht 
eintreten kann, ein Umstand, der bei der Trocknung zum 
Bräunen Anlaß geben kann. Die große Temperaturempfindlich- 
keit habe ich mehrfach durch eigene Erfahrungen bestätigen 
können. Bei stark oxyzellulosehaliigen Zellulosen tritt schon 
bei einer Temperatur von 60** Zersetzung ein. Unter solchen 
Verhältnissen wäre eine Untersuchung über die Trocknung von 
gebleichtem Zellstoff für die Praxis von Interesse. 

Was die technische Ausführung dös Trocknens betrifft, so 
liegt wohl für die Praxis in den meisten Fällen kein Grund 
vor, von den ursprünglich von Schtoalhe vorgeschlagenen 
Temperaturen des Toluoltrockenschrankes — 105 — 107® — 
abzuweichen. Die von Klason vorgeschlagene Bestimmung im 
Exsikkator über Phosphorpentoxyd hat wohl den Vorteil, sehr 
exakte Werte zu geben, aber das Verfahren nimmt zuviel Zeit 
in Anspruch. Die Zeit des Trocknens wird durch Anwendung 
eines Vakuumexsikkators wesentlich herabgesetzt und zwar auf 
etwa 20 Stunden. 

Renker ^) hat versucht im trockenen Luftstrom zu arbeiten, 
wobei nach 3—4 Stunden Wasserfreiheit erreicht wird. Er 
empfiehlt jedoch das Verfahren nicht, da es nicht die Genauig- 
keit des Trocknens im Vakuum erreicht und außerdem andere 
Nachteile hat. 

Schtvalhe ') hat in Anlehnung an die Methode von Hofmann^) 
eine Methode der Feuchtigkeitsbestimmung ausgearbeitet, darin 
bestehend, daß das Wasser des Zellstoffes von siedendem Pe- 
troleum übergetrieben und in einem Meßgefäß bestimmt wird. 
Abgesehen von «ler Feuergefährlichkeit des Verfahrens, die 
jedoch nach Angabe von Schwalbe durch die Benutzung einer 
kupfernen Blase vermieden wird, dürfte die Methode doch nur 
in der Praxis von Bedeutung sein, wenn es sich darum handelt, 
in ganz kurzer Zeit, etwa V« Stunde, den Feuchtigkeitsgehalt 
zu bestimmen. 

In den meisten Betrieben wird wohl zurzeit die Trocken- 
bestimmung im Dampftrockenschrank ausgeführt. Man läßt den 



•i 
I 



1) A. a. 0. S. 18. 

«; Z. f. angew. Chem 21, 400, 2311 (1908). 

») Z. f. EBgew. Chem. 21, 2095 (1908). 

1* 
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Dampf mit etwas Überdruck, den man gut regulieren kann, ein, 
was natürlich eine besondere Ausführung des Schrankes be- 
dingt, und erhält leicht eine Temperatur von 105—107**: Die 
Zellstoffproben werden bei der Papiermaschine direkt genommen, 
in gut schließenden Gefäßen aufbewahrt, schnell gewogen, ge- 
trocknet und zurückgewogen. Bei diesen Manipulationen ist es 
selbstverständlich, daß die Wägung so ausgeführt wird, daß die 
trockene Zellulose keine Feuchtigkeit aus der Luft an sich zieht. 
Um diese Schwierigkeit zu vermeiden, wird sozusagen die 
Wägung direkt im Trockenschrank vorgenommen. Sohjhe 
Apparate sind im Handel zu haben, die sich angeblich gut be- 
währt haben. 



Hottenroth: Neuere Literatur betr. Trockenbestimmung von 

Zellulosematerial. 

1. C G, Schtücdbe in der Abhandlung „Zur Kenntnis der 
Hydro- und Hydratzellulose7i" (Angew. Chem. 1907 S. 2166) 
und „Bestimmung des Trockengehaltes von Zellulosematerialien" 
(Angew. Chem. 1908 S. 400). 

Die Methode besteht im Abtreiben des Wassers mittels 
Petroleumdämpfen. Sie gibt sehr genaue Resultate, dürfte aber, 
der erforderlichen Apparatur wegen für Massenanalysen im 
Fabrikbetrieb nicht geeignet sein. 

2. Ä. D. Lüile. Vortrag über „Prohenehmen und Trocken- 
gehaltsbestimmung von Papierstoffe, Papier-Ztg. 1919 S. 726. 

Es werden genauere Angaben über Probeentnahme und 
Behandeln der Proben, Einrichtung des Trockenofens, Trocken- 
temperatur, Dauer des Trocknens usw. 'gemacht. Der Vor- 
tragende empfiehlt Trocknen bei 100^ bis zur Gewichtskonstanz. 

3. Kgl. Materialprüfungsamt, Prüfungszeugnis A. Nr. 45200 
Abt. 3 Nr. 18518 für Verein der Zellstoff- und Papier- Chemiker. 
Papier Ztg. 1909 S. 3127. 

Neun verschiedene Trocknungsverfahren bei den ver- 
schiedensten Temperaturen wurden untersucht. Als Resultat 
wird mitgeteilt: „daß die bisher übliche Bestimmung des Trocken- 
gehaltes von Zellstoffen bei etwa 105** einwandfrei ist und 
zutreffende Werte liefert". 

4. H. Ost und F. Westhoff, „Über die Hydratzellulosen." 
Chem. Ztg. 1909 S. 197 u. 198. 
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Verfasserstellen fest, daß zur Erzielung ganz konstanter Werte 
im Trockenschrank ein« Temperatur von 120— 125^ erforderlich 
sei und prüfen weiterhin die Toluolniethode nach. Das Schluß- 
ergebnis ist: „daß beim Destillieren von Zellulose oder merceri- 
sierter Zellulose mit Toluol oder Xylol nicht mehr Wasser ab- 
gegeben wird, als beim Erhitzen im Trockenschranke. Die 
letztere Methode ist aber einfacher und auch genauer. Das zu- 
verlässigste Ergebnis erhält man durch langsames Anwärmen 
und schließliches Erhitzen auf 125*^ im Kohlensäure- oder 
Wasserstoffstrom. Evakuieren nutzt wenig." 

5. M. Renker. tlher Bestimmungsmethoden der Zellulose (1910) 
S. 14—20. 

Nach Verfasser findet bei 105—107» noch keine Zer- 
setzung der Zellulose statt. Im erwärmten Luftstrom erhielt er 
nach ungefähr vier Stunden konstante Zahlen, zieht aber 
Trocknen im Vakuumexsikkator vor, da dies bedeutend genauere 
Resultate liefere. Es sind hierbei aber mindestens 20 Stunden 
Trockenzeit erforderlich, bei sehr feuchtem Material noch viel mehr. 

6. 0. a, Schwalle, „Chemie der Zellulose'' (1911), S. 610 u. f. 
Bei welcher Temperatur man trocknen soll, wird noch als 

strittig bezeichnet. Verfasser ist dafür, die Temperatur von 
.100—105^ festzuhalten. 

7. X Masson. Benutzung von Kalziumkarbid zur Be- 
stimmung von Feuchtigkeit. Chera. News 1911 S. 37. (Nach 
Wochenblatt f. Papierfabrikation 1911 S. 4113.) 

Das im Zellulosematerial enthaltene Wasser soll Kalzium- 
karbid zersetzen und das gebildete Acetylen volumetrisch ge- 
messen werden. Als technische Untersuchungsmetliode ist dieser 
Weg nicht ernst zu nehmen. 

8.- G. V. Ziveighergk, Früfung von Sulfit Zellstoff. Papier-Ztg. 
1912 S. 2472. 

Verfasser hält nach angestellten Untersuchungen 100—105^ 
für die geeignetste Trockentemperatur; doch soll in den ersten 
Stunden die Temperatur niedriger gehalten und dann allmählich 
auf 105» gesteigert werden. Keinesfalls ist die getrocknete 
Probe noch für andere Bestimmungen zu verwenden. 

9. J. König und Fr. Huhn, . Bestimmung der Zellulose in 
Holzarten und Gespinstfasern (1911) S. 12 ff. 

Nach Versuchen unter verschiedenen Bedingungen erscheint 
es denl Verfassern als das richtigste: „die Wasserbestimmung 
in Zellulosepräparaten, falls man kein Vakuum anwenden will. 



— 6 - 

durch sechs Stunden langes Trocknen bei etwas über 100** 
auszuführen". 

10. Ö. Nordström, Aütoiuatische Messunsf des Feuchtigkeits- 
gehalts der Zellulose. Papierfabrikant 1915, S. 33. 

Messung mittels elektrischen Stromes. Die Methode ist 
sicherlich sehr interessant, aber für eine technische Konventions- 
methode schon der erforderlichen Apparatur wegen nicht ge- 
eignet. 

Schlußbemerkung des Referenten. 
Wie aus obiger Zusammenstellung ersichtlich ist, halten die 
meisten Autoren es für richtig, bei einer Temperatur von un- 
gefähr 105** zu trocknen. Insbesondere spricht sich auch das 
Materialprüfungsamt (s. ob. Nr. 3) nach den angestellten Ver- 
gleichsversuchen eben dahin aus. Referent würde es daher für 
zweckmäßig halten, diese Arbeitsweise als Konventionsmethode 
vorzuschlagen und dabei die sonstigen aus obiger Literatur sich 
ergebenden Feststellungen (allmähliche Temperatursteigerung, 
Trockenzeit usw.) in der Vöischrift genau festzulegen. 



2. Zerkleinerung. 

Schwalbe: Die Zerkleinerung des Analysenmaterials. 

Zur Analyse muß das zu untersuchende Material zer- 
kleinert werden, was meist nur im trockenen Zustande mög- 
lich ist. Bei der Verarbeitung trockenen Materials muß man 
dann aber gewiße Veränderungen des ursprünglichen frischen 
Materials in den Kauf nehmen, da beim Trocknen Saftbestand- 
teile der frischen Pflanze Veränderung erfahren. Der einge- 
trocknete Pfianzensaft ist unter Umständen schwer löslich in 
Wasser geworden, während der frische Saft leicht in Wasser 
verteilt werden konnte. Andererseits wird frisches, grünes 
Fasermaterial von chemischen Agentien stärker angegriffen als 
getrocknete Faser, die durch die Trocknung eine größere 
Widerstandsfähigkeit g^^QVi chemische Agentien erlangt hat. 
Es sind das Erscheinungen, die in dem kolloiden Zustand der 
Pflanzenmembranen begründet sind. Das einmalige oder wieder- 
holte Trocknen der Membranen beeinträchtigt die ursprünglich 
vorhandene Quellfähigkeit. 

Nur in verhältnismäßig: seltenen Fällen wird frisches 
Pflanzenmaterial gleich zur Verarbeitung und damit zur Analyse 
gelangen. Meist erfordert die technische Verarbeitung ein An- 
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sammeln von Vorräten, also ein Aufstapeln und damit ein 
Trocknen des Materials an der Luft öder durch Zufuhr künst- 
licher Wärme. Durch dieses Trocknen erfahren mehr, noch als 
die Faserbestandteile andere Inhaltsstoffe der Pflanzenmembranfeto 
tiefgreifende Veränderungen; Es wurde von mir nachgewiesen'), 
daß beim Trocknen frisch geschlagenen Kiefern- und Fichten 
holzes die Harz-, Fett- und Wachsbestandteile einer sehr raschen 
Veränderung unterliegen, die sich in der stark abnehmenden 
Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln deutlich ausprägt. 
Mari wird also bei der Analyse gegebenenfalls auf das Alter dei- 
Frohen Rücksicht zu nehmen haben, deren Harz-, Fett-, Wachs- 
gehalt also sehr ve^schiedene Werte annehmen kann. 

Bei der Zerkleinerung liegt die Hauptschwierigkeit darin, 
daß eine zu weitgehende Herabsetzung der Korngröße ver- 
mieden werden muß, da der feine Staub ungeeignet für manche 
Analysenmethoden sich erwiesen hat, insbesondere für die 
Zellulosebestimmung. Die feinen Staubteilchen erleiden schon 
einen starken Angriff durch dig Keagentlen, während größere 
Teilchen noch nicht aufgeschlossen sind. Die feinen Teilchen 
verkleben und verstopfen die Filter und sind nur schwierig 
quantitativ ohne Verlust vom Filter loszulösen. 

Die übliche Trennung der verschiedenen Teilchengröße 
durch Absieben hat ihre 'techi]j||chen Bedenken, da sich beim 
Absieben eine Entmischung nicht vermeiden läßt, wie dies be- 
sonders bei der Strohzerkleinerung sich zeigt. Der Staub aus 
den zerdrückten Knoten hat in Rücksicht auf den hohen Kiesel- 
säuregehalt eine ganz andere Zusammensetzung als die gröberen 
Halmpartikel. In der Mineralanalyse besteht für die Pulveri- 
sierung die Vorschrift, daß man so lange das auf dem Beutel- 
tuch zurückbleibende Material zerkleinern muß, bis alles durch 
dieses Beuteltuch hindurch passiert. Bei Faserstoffen ist mit 
dieser Vorschrift nichts anzufangen, weil dann zuviel schäd- 
licher Staub entsteht. Wenn man nun' diese Schwierigkeit da- 
durch umgehen will, daß man das Grobe und das Feine gesondert 
analysier^;, so wird man mit dem feinen Fasermaterial die oben 
geschilderte Schwierigkeit haben. Es bleibt meines Erachtens 
nichts weiter übrig, als daß man die Zerkleinerung so einrichtet, 
daß feinster Staub nicht oder nur zu möglichst geringem Anteil 
entsteht, hierauf absiebt und nach dem. Absieben die verschiedenen 



1) Schwalbe and Schulz, Chemiker-Ztg. 42, 229 (1918); Ztschr. f. 
angew. Chem. 31, 125 (1918). 
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Teilchen, das Grobe und das Feine, wieder in einer Roliflasehe oder 
Kugelmühle unmittelbar vor der Analyse zusammenmischt und 
eine Durchschnittsprobe zieht. Dennoch ist das Absieben nicht 
überflüssig oder zwecklos, denn wenn man bei der Zerkleinerung 
nicht absieben wollte, so würden bei mehrfachem Durchgang 
durch den Zerkleinerungsapparat einzelne Teilchen zu weit 
zerkleinert werden, andere dagegen zu grob bleiben. Ein Ab- 
sieben erscheint daher unbedingt notwendig. 

Für die Zerkleinerung sind Excelsiormtihlen oder Schleuder- 
mühlen sehr geeignet, auch auf den rauhen Flächen der be- 
kannten Schokoladenreibemaschinen des Haushaltes und mit 
Hilfe von Handreiben, Raspeln, Feilen, Scheren läßt sich ein 
Zerkleinern erreichen^). Bei Hölzern kann die grobe Vorzer- 
kleinerung mit dem Beil, mit dem Hobel oder Schnitzmesser 
geschehen; in Zellstoff fabriken wird man das Material der 
Hackmaschinen, bzw. der Desintegratoren benutzen. Sägen 
sind wenig geeignet, da sie viel feine Fasertrümmer erzeugen, 
und durch die Erwärmung beim Sägeschnitt der Harz-, Fett-, 
Wachsinhalt der Hölzer erweicht und so die Poren des Materials 
verschmiert werden, sp daß gesägtes Holz nicht so leicht von 
Flüssigkeiten durchdrungen wird, wie gehacktes Holz. 

Bei Bastfasern wird ein Zerschneiden mit der Schere viel- 
fach ausreichen. 

Die Siebsichtung kann außer vermittels Handsieben mit dem 
sehr schönen „Laboratorium-Plansichter" der Firma Gehr, Seeck in 
Dresden geschehen, ein Apparat, dessen Benutzung beispiels- 
weise bei der Malzanalyse vorgeschrieben ist. 

Die Zerkleinerungsschwierigkeiten sind bei Zellstoffen weit 
geringer als bei pflanzlichen Kohfaserstoffen, da das Material 
wei^ einheitlicher ist. Die* schon erwähnte Schokoladenreib- 
maschine ist sehr geeignet, um Zellstoff in Pappenform zu zer- 
kleinern, wenn 3 — 4 Lagen der Pappe durch einen engen Spalt 
an die Reibtrommel gepreßt werden. Lästig ist bei' diesen 
Apparaten das " sehr rasche Stumpfwerden der raspelnden Loch- 
ränder. — Bei dem erhaltenen Material ist Absieben gebräuch- 
lich; die oben erwähnten Bedenken hinsichtlich der Entmischung 
treffen hier nicht, oder nur in sehr geringem Grade zu. 

Erforderlich erscheint eine Einigung darüber, ob man nicht 



^) Schorger, Journ. o£ Ind. a. EBgineeriDg Cheuiistry 9, 561 (1917), 
empfiehlt bei Hölzern Abschaben mit der Ziehklinge oder einem Stück 
frisch. geschnittenem Fensterglas und Absieben durch' ein 40-Ma8chen3ieb. 
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eine Mischung der groben und feinen Teile nach dem Sieben 
vorschreiben muß, was ich befürworten möchte. 

Wislicbnus: Die Zerkleinerung des Analysenmaterials. 

Der Korreferent konnte infolge andauernder Überlastung 
mit Dienstgeschäften ein Korreferat nicht liefern. 



3. Asche. 

Schuch: Aschebestiramungen von Faserstoffen. 

A. Literaturangaben: 

Referat nach Schtvalbe, Chemie der Zellulose, Berlin 1911, 
S. 624; ferner Könige Die Untersuchung landwirtschaftlicher und 
gewerblicl| wichtiger Stoffe, 3. Aufl., Berlin 1906, S. 194 und 
Wislicenus, Ztschr. f. analyt. Chemie 40/441 (1901). 

Die Aschebestimmung soll nicht bei zu hoher Temperatui* 
ausgeführt werden. Hervorzuheben ist, daß sich" z. B. Chloride 
verflüchtigen können, wenn man bis zur Weißglut erhitzt; , Dies 
zu tun, ist man in Versuchung, weil die Kohle so hs^rtnäckig 
dem Glühen widersteht. Für Entfernung der Kohle ist Be- 
feuchten mit Ammonnitrat, mit Wasserstoffsuperoxydlösung und 
Aufblasen eines Sauerstoffstromes empfohlen worden. Bei der 
Veraschung soll auch durch Beigabe von essigsaurem Kalk, 
Soda oder Barythydrat die Verflüchtigung von Chlor, Schwefel 
vermieden und die Oxydation von Phosphor zur Phosphorsäure 
erreicht werden. Für völlig genaue Aschenbestimmungen wird 
man sich der Wislicefiusschen Aschenschale bedienen, die Be- 
stimmung aller Aschenbestandteile, z. B. auch der flüchtigen 
Fluorverbindungen, Choride usw. durch, Vorschaltung von Vor- 
lagen gestattet 

Eeferat nach G, Fiest, Die Zellulose, ihre Verarbeitung und 
ihre chemischen Eigenschaften 1910 S. 124. 

10 g getrocknete Zellulose werden in einer Platinschale 
verbrannt und bis zum konstanten Gewicht geglüht. 

Eeferat nach Hinrichsen, Materialprüfungswesen S. 560. 

Der Aschengehalt wird durch vorsichtiges Veraschen von 
etwa 10 g Baumwolle in einem geräumigen dünnwandigen 
Platinschälchen bestimmt. Das anfänglich entstehende sehr 
voluminöse Aschenskelett befeuchtet man mit einigen Tropfen 
Wasser, wodurch es zusammenfällt, sic^h der Schalenwandung 
anlegt und dann leicht voUständfg verbrennt. 
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« 

Referat nach Lunge, Chem.-teeh. Untersuchungsmethodeii, 
Bd. II S. 448. 

Zur Aschebestimmuiig von Futtermitteln werden 5 — 10 g 
des Futtermittels in einer Platinschale über einer kleinen Flamme 
erhitzt, bis entweder Verbrennung oder wie bei Stoffen, welche 
leicht schmelzende Salze enthalten, eine völlige Verkohlung 
erreicht ist. In letzterem Falle laugt man die durch einen 
Salzüberzug vor weiterer Verbrennung geschützte Kohle mit 
Wasser aus, trocknet und verbrennt sie dann vollständig. Dar- 
auf spült man den wässerigen Auszug wieder in die Schale, 
dampft auf dem Wasserbade ein, trocknet und wägt. 

B. Zusammenfassung. 

Die Veraschung von Faserstoffen wird am besten im Platin- 
tiegel bei mäßiger Rotglut vorgenommen. Nach Eintritt völliger 
Verkohlung befeuchtet man mit Wasserstoffsuperoxyd oder 
Ammonnitratlösung und . glüht dann bis zur Gewichttikonstanz. 

Handelt es sich um allergenaueste Aschenbestimmungen bei 
Gegenwart leicht flüchtiger Verbindungen, so verfährt man nach 
Wisliceöus unter Vorschaltung von Vorlagen zur Bestimmung 
der flüchtigen Chloride, Fluoride usw. 

Wislicenus: Die Aschebestitntnung In Faserstoffen. 

Der Korreferent konnte infolge andauernder Überlastung 
mit -Dienstgeschäften ein Korreferat nicht liefern. 

4. Harz und Fett. 

Opfermann: Zur Harzbestimmung in Zellstoffen. 

Harz-, fett- und wachsartige Körper in pflanzlichen Faser- 
stoffen wurden bereits 1876 von Hugo Müller {A. W. Hofmanns 
Berichte über die Entwicklung der ehem. Industrie IH, 1877) 
durch Extraktion mit einem Gemisch von Alkohol und Benzol 
bestimmt. In ähnlicher Weise verfahren Cross, Bevan und Bing 
(Report on Indian Fibres and fibrous substances 1887). t)iese 
xVrbeitsmethoden halten aber mehr den Zweck einer vorbe- 
reitenden Reinigung von Zelistof fasern für die weitere Unter- 
suchung derselben upd wurden z. B. von Benker in seiner 
Schrift über: „Die Bestimmungsmethoden der Zellulose" S. 20, 
mit übernommen. 

Außer diesen Lösungsmitteln werden in der Literatur für 
die Bestimmung vom Harz, Fett und Wachs in Nadelhölzern, 
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Chloroform, Benzol, Azeton und anderes mehr angegeben, und 
man sieht schon hierbei das Bestreben, durch geeignete Wahl 
und Anwendung der Lösungsmittel die in den Hölzern ent- 
haltenen Fette von den Harzen zu trennen und zu bestimmen. 

Es würde zu weit führen, diese speziellen, sich auf das 
Koniferenholz erstreckenden Untersuchungen alle hier anzu- 
führen, und deswegen sei auf die treffliche Zusammenstellung 
von jB. Sieber, „Har^ der Nadelhölzer" verwiesen, woselbst sich 
folgender Passus über die mit organischen Lösungsmitteln aus 
dem Holz ausziehbaren Stoffe findet: 

„Organische Lösungsmittel entziehen dem Holz nicht nur 
Harz und Fett, sondern unter Umständen auch Zucker, Gerb- 
säuren, Lezithin, Phytosterin u. a. Da die Art und Menge dieser 
Stoffe gqiiz vom Lösungsmittel abhängt, ist ein Vergleich der 
Literaturwerte erschwert, es gibt z. B. Zahlen für Alkohol-Äther- 
Azetonextrakten und selbst solche für Lösungsmittel gemische." 

Es gentige alsa hiet festzustellen, daß die ursprüjiglichen 
Harzbestimmungen im Holz mit Alkohol, später mit den er- 
wähnten Lösungsmitteln, insbesondere mittete einer aufeinander- 
folgenden Extraktion von Äther und Alkohol ausgeführt wurden. 

Gerade diese letztere Methode scheint dann auf die Be- 
stimmung des Harzgehaltes in Zellstoffen übertragen worden 
zu sein, allerdings mit dem Unterschied, daß hierbei entweder 
nur das eine oder das andere Lösungsmittel Verwendung fand. 

Wenigstens konnte ich konstatieren, daß in einzelnen La- 
boratorien von Papier- und Zellstoffabriken nach verschiedenen 
Methoden gearbeitet werden mußte, da bei vergleichenden Harz 
bestimmun gen des öfteren bei ein und demselben Material stark 
divergierende Kesultate vorlagen. Um eine Klärung dieser Ver- 
hältnisse herbeizuführen, wandte ich mich 1909 an das damalige 
Kgl. Materialprüfungsamt in Großlichterfelde und bat um Be- 
kanntgabe der dort geübten (Harzmethode) Harzbestimmungs- 
methode. Die Mitteilung von da lautete: „20 g Zellstoff (luft- 
trocken) wurden 5 h lang im Soxhletapparat mit Äthyläther 
ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Äthers wurde der Rück- 
stand bei 98 — 100^ bis zur Gewichts konstanz getrocknet und 
gewogen." 

Gleichzeitig hatte ich inzwischen an Hand von zahlreichen 
Analysen einwandfrei nachgewiesen, daß tatsächlich auch bei 
Zellstoffen die Extraktion mit Äther andere Resultate lieferte 
als eine solche mit Alkohol. Dabei ging ich folgender- 
maßen vor: 
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Jeder Zellstoff gelangte. in lufttrockenem Zustand zur Unter- 
suchung und wurde jeweils zuerst 8 h mit Äther, denn 8 h 
mit Alkohol extrahiert. Wasserbestimmung erfolgte separat. 
Gleichzeitig wurde im selben l^aterial direkt eine Alkohol- 
extraktion vorgenommen. . Dabei zeigte sich zweierlei- Erstens 
waren die Ätherextrakte weich .und von honiggelber klarer Be- 
schaffenheit, während die Alkoholauszüge eine rotbraune Farbe 
zeigten und von zäher Konsistenz waren. Zweitens war die 
Summe von Äther plus Alkoholextrakt genau gleich der Menge 
des direkt mittels Alkohol erhaltenen Auszugs. Zui: Veranschau- 
lichung füge ich die Resultate bei: 

Chem. Zeitung 1909 Bepeiiorium S. 436. 



_ _ • -- Abs. Trocken- 

Art des Zellstoffes gehait 


Gesamt Alkohol- 
extrakt 


Ath erlös- 
lich es 


Alkohollös- 
liches 






■0/ 

/o 


/o 


/o 


/o 


Mitscherlich 


la fest 


91,33 


1,01 


0,72 


0,30 


n 


normal 


92,51 


0,90 


0,50 


0,37 


7) 


bleichfähig 


92,72 


1,06 


0,52 


0,55 


» 


gebleicht 


92,60 


0,78 


0,52 


0,30 


» 


fest 


89,94 


1,19 


0,62 


0,55 


Ritter-Kellner 


la fest 


93,30 


0,84 


0,59 


0,25 


7> 


normal 


92,19 


0,93 


0,62 


0,28 


» 


bleichfähig 


92,93 


0,72 


0,49 


0,27 


» 


gebleicht 


93,10 


0,93 


0,67 


0,34 



Ein nach etwa V2 Jahre in den getrennt ' aufgehobenen, ge- 
sammelten Auszügen erfolgte Bestimmung der Verseifungszahl 
ergab folgende Zahlen: 

Ätherextrakt 198,4 mg KOH 
Alkoholextrakt 209,1 „ „ 

Meine dann in der Zeitschrift für angewandte Chemie 1909 
S.436 unter „Zur Harzbestimmung in Zellstoffen" veröffentlichten 
Beobachtungen hatten insofern den gewünschten Erfolg, als bei 
späteren Arbeiten über Harz- und Fettgehalt von Zellstoffen stets 
eine Unterscheidung zwischen Äther und Alkoholextrakt gemacht 
wurde. Dagegen ist man sich grundsätzlich noch nicht darüber 
klar geworden, welcher der beiden Methoden der Vorzug zu 
geben ist. 

Dazu wäre eigentlich für den Praktiker auch wichtig, zu 
wissen, welche Nachteile bei der Verarbeitung von Zellstoff auf 
Papier, Kunstseide usw. dem Äther und welche dem Alkohol- 
harz zugeschrieben werden müssen. Nachdem aber jedenfalls 
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beide Anteile xu den Veranreinigungen des Zellstoffes zu rechnen 
sind, bin ich heute der Meinung, daß zweckmäßig sowohl die 
Äther- als auch alkohollöslichen Anteile getrennt voneinander 
bestimmt werden. Dies schon aus dem Grunde, weil man durch 
eine derartige fortwährende Kontrolle ev. durch Harzaus- 
scheidungen verursachte Betriebssohwierigkeiten leichter au! 
klären kann. 

Den Anfang hierzu hat Sieher in seiner oben erwähnten 
Schrift bereits getan. Es liegt nicht im Rahmen dieser Arbeit, 
über die chemische Beschaffenheit des Äthers und Alkoholharzes, 
sowie über die Veränderungen, die diese Bestandteile bei 
längerem Ijagem und durch den Einfluß der Bleiche, Wärme 
usw. erleiden, zu referieren. Ich will aber doch kurz im Aus- 
zug die diesbezügliche Arbeit von Sieher hier anführen, weil sie 
für die Aufstellung einer Standardmethode von Interesse sein 
kann. 

S. 13 schreibt Sieher: „Fett und Harz im gelagerten Holz" 
u. a. folgendes: „Untereinander verglichen zeigen die „Äther- 
und Alkoholharze" in ihren physikalischen Eigenschaften be- 
trächtliche Abweichungen: Der starken Klebrigkeit und Dick- 
flüssigkeit 'des Ätherharzes steht das fast bröckelige kaum 
klebende Alkoholharz gegenüber. Das Ätherharz schmeckt stark 
bitter, das Alkoholharz ist geschoiacklos. Es riecht nach fett- 
artigen Stoffen, während dem Ätherauszug der Geruch frischen 
Holzes anhaftet. Verseif bare und jod verbrauchen de Bestandteile 
sind sowohl im Äther- als im Alkoholauszug enthalten. 

Beim Behandeln der Auszüge mit heißem Wasser gehen nur 
geringe Mengen in Lösung. 

Die Menge der mineralischen Beimengungen in den Aus- 
zügen ist sehr klein. Für die Unterscheidung der Harzbestand- 
teile nach ihrem Aggregatzustande ist die Teilung der Auszüge 
in petrolät her lösliche und unlösliche Stoffe ein sehr geeignetes 
Mittel. Sie zeigt gleichzeitig einen wesentlichen Unterschied 
zwischen dem Äther- und Alkoholharz. Bei beiden ist der lös- 
liche Anteil dickflüssig, der Rückstand fest und brüchiger Natur. 
Als Wert des Verhältnisses von löslichem zu unlöslichem Be- 
stand ergibt sich bei der Fichte beim Ätherharz 2,18, beim 
Alkoholharz hingegen nur 0,25. Bezieht man die Menge der 
petrolätherlöslichen Bestandteile auf den Gesamtauszug, so sind 
bei der Fichte 50 ^/o löslich. 

^ In Übereinstimmung mit Henriques' Beobachtung steht der 
Befund, daß Petroläther eine Scheidung von Harzen in helle 
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lösliche und dunkle unlösliche Bestandteile zu be\^irken vermag. 
Sie zeigen sämtlich die Cholesterinreaktion von Liehermann. 

Die Trennung der Auszüge in Fette und eigentliche Harze 
fördert das Ergebnis zutage, daß die bislang vornehmlich als 
Harz betrachteten StoKe ungefähr zur Hälfte aus fettartigen 
Körpern bestehen. 

Solange also nicht eine Teilung dieser Auszüge in zwei 
Klassen von Körpern stattgefunden hat, deren eine durch ihre 
Werte für Säure-, Verseifungs- und Esterzahl und durch äußere 
Merkmale als Harz gekennzeichnet, deren andere durch eben 
solche chemischen und physlkaljschen Eigenschaften sich als 
Fett zu erkennen gibt, solange kann die einfache Bezeichnung 
der ausziehbaren Stoffe als „Harz" nicht gerechtfertigt sein." 

Bezüglich der Zusammensetzung der mit Äther und Alkohol 
erhaltenen Auszüge kommt Sicher zu dem Resultat, daß der 
Ätherauszug außer ganz geringen Mengen eines Phytosterins 
nur aus Fett und Harz bestehen, der Alkoholauszug dagegen 
außer Harz und fettartigen Stoffen auch noch Zucker, Gerbsäure 
und anderes enthalten dürfte. 

Die in Betrieben öfter auftretenden sog. „Harzschwierig- 
keiten" infolge von Ausscheidungen führt Sieher speziell auf die 
petrolätherlöslichen Anteile des Ätherauszugs zurück. 

Alle diese interessanten Feststellungen können den Weg 
zeigen für eine den praktischen Bedürfnissen näher kommende 
Bestimmungsmethode von Harz, Fett, Wachs usw. in Zellstoffen. 

Des weiteren sei hier nur noch auf die bisher geübten 
Methoden eingegangen: 

Die im Materialprüfungsamt gebräuchliche habe ich schon 
erwähnt. In Aschafüenburg wurden ähnlich wie dort die Aus- 
züge stets im lufttrockenen Material unter Verwendung eines 
Soxhletapparates bestimmt. Der zerzupfte und kleingeschnittene 
Zellbtoff kam hierbei' in eine Extraktionshülse, die mit einem 
Bausch Watte verschlossen wird. Hülse und Watte werden 
vorher zweckmäßig mit Alkohol extrahiert und können öfter 
Verwendung finden. 

Schwalbe (Chemie der Zellulose S. 612) gibt folgendes an: 
„Als Apparatur wird wohl meist der Soxhlet dienen, in den man 
je nach Größe verschiedene Material mengen unterbringen kann. 
Nach Zellner {Cohn, Angw. Chem. 21, 254, 1908) soll übrigens 
Auskochen mit Petroläther im Kolben wirksamer sein und 
schneller zum Ziel führen als das Extrahieren im Soxhlet, weil 
die Temperatur höher ist. Wie lange man extrahieren muß. 
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kann man durch eine Verdunstung der Probe des Lösungs- 
mittels erkennen; e& darf kein Rückstand bleiben. Da Harzöle 
unter Umständen schon bei 100*^ sich bilden und abdestillieren, 
halte ich die Verwendung von lufttrockener Substanz für zweck- 
mäßiger als die von Proben, die bei 100^ zur Gewichtskonstanz ge- 
bracht werden. Zu berücksichtigen ist, daß manche Lösungsmittel 
wie z. B. Alkohol, von Zellstoff hartnäckig zurückbehalten werden, 
so daß sie selbst bei 100® sich noch nicht völlig verflüchtigen. 

Außerdem stammt von Schwalbe (Festheft des „Wochenblatt 
für Papierfabrikation" 1914 S. 2286) eine Methode zur Prüfung 
bzw. Bestimmung von schädlichem Harz in Zellstoffen. Da die- 
selbe jedoch nur schätzungsweise die Bestimmung von den 
ätherlöslichen Fett- und Harzverbindungen zuläßt, sei hier nicht 
näher darauf eingegangen. 

Schließlich gibt Sieber in seiner erwähnten Schrift S. 71 
folgende Arbeitsmethoden „zur Bestimmung der ausziehbaren 
Bestandteile im Holz und Zellstoff durch aufeinanderfo*lgendes 
Behandeln mit Äther und Alkohol" an: 

> 

„Die Ermittelung des Gehaltes an diesen Stoffen geschah an- 
fänglich in Soxhletapparaten, die mit 50 g lufttrockenem Holz 
oder Zellulose beschickt waren, deren Feuchtigkeitsgehalt durch 
Trocknung einer kleineren Probe im Lufttrockenschrank bei 
105 — 107^ ermittelt wurde. Die Menge der angewandten Lösungs- 
flüssigkeit betrug etwa 1 1. Vom Zeitpunkt des beginnenden 
Siedens dieser Flüssigkeit wurde das Material je sechs Stunden 
lang ausgelaugt. Diese Extraktionsdauer hat sich als voll- 
kommen ausreichend erwiesen. Nach dieser Zeit wurde das 
Lösungsmittel in kleinere gewogene Kolben übergefüllt, aus 
ihnen abdestilliert und der Rückstand im Wassertrocken schrank 
fünf Stunden lang getrocknet und dann zur Wägung gebracht. 
SpätiThin wurden jedoch statt der Soxhletapparate Kolben* mit 
Rütkflußküliler verwandt und in ihnen das Material mit der 
l^lü>i>i^k(*it ausgekocht. Die Aufarbeitung gestaltete sich hier 
etwas bchwieriger, jedoch hat dieses Verfahren vor dem anderen 
den Vorzug, daß es keiner komplizierten und zerbrechlichen 
Apparatur bedarf. Es wurde besonders auch für die Extraktion 
größerer Mengen verwandt. 

Bei der Harz- und Fettbestimmung der frischeja, sehr nassen 
Hölzer bestand die Befürchtung, daß Äther infolge schwierigen 
Eindringens in die Poren diese Stoffe nicht sämtlich oder doch 
viel langsamer lösen würde. Es hat sich jedoch gezeigt, daß 
dies nicht der Fall war: mehrere an die erste, sechs Stunden 
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dauernde, sich anschließende Auskochungen mit neuem Äther 
vermochten nichts meh'r zu extrahieren. 

Eine Ausnahme von der Eegel, je sechs Stunden mit den 
Lösemitteln auszukochen, wurde nur bei der Untersuchung der 
Zellstoffe aus der Arbeit von Schulz gemacht. Der Verfasser 
hatte die Stoffe acht Stunden lang mit Äther und dann ebenso 
lange mit Alkohol behandelt- Aus diesem Grunde schien hier 
die Anwendung dieser längeren Zeiten angebracht. 

Von den Lösungsmitteln nahm besonders Alkohol stets etwas 
Wasser aus den auszuziehenden Stoffen auf. Sank hierbei sein 
Gehalt unter 90% des Gewichtes, so wurde er vor neuer Ver- 
Wendung durch Stehenlassen und späteres Abdestillieren über 
Kalk wieder konzentriert. 

Es sei hier noch das Lösevermögen von Äther und Alkohol 
für die Harz- und Fettbestandteile besprochen. Frühere bereits 
erwähnte Arbeiten führen an und geben auch Zahlen dafür, 
daß Alkohol allein die gleiche Menge an Substanzen aus Zell- 
stoff auszieht, wie Äther und Alkohol nacheinander angewandt, 
und es ist daher die einfache Alkoholextraktion als vollkommen 
genügend für ihre Bestimmung erachtet worden. Einige Ver- 
suche haben mit Ausnahme der Kiefer die Richtigkeit des Obigen 
bestätigt. Aber an und für sich sagt der Gesamtauszug nichts 
über die Mengen der gefährlichen Stoffe. Aus diesem Grunde 
ist es daher nicht angebracht, aus den bei seiner Bestimmung 
erhaltenen Werten irgendwelche Rückschlüsse zu ziehen, und 
wenn wirklich eine Extraktion gespart werden soll, so ist es 
zweckmäßiger, das Material allein mit Äther auszulaugen und 
auf die folgende Alkoholbehandlung zu verzichten." 

Über die Löslichkeit der Auszüge in Petroläther schreibt 
Sieher: * 

„Ihre Bestimmung wurde in folgender WeiSe ausgeführt: 
3 — 5 g Extrakt wurden in einem größeren, etwa 300 ccm 
fassenden Becherglas auf der analytischen Wage . genau ab- 
gewogen, zweckmäßig zusammen mit einem kle.inen, späterhin 
als Rührer dienenden Glasstab. Diese Harz- und Fettraenge 
wurde darauf mit 250 ccm Petroläther (Siedequnkt 65°) über- 
gössen und gu,t verrührt. Nachdem die lösende Wirkung des 
Petroläthers iji der Kälte, durch öfteres Umrühren unterstützt, 
zwei Stunden lang angedauert hatte, wurde die über der am 
Boden sich absetzenden ungelösten Masse stehende Flüssigkeit 
vorsichtig in einen gewogenen Glaskolben gefüllt, und der im 
Becherglas verbliebene Rückstand nochmals 15 Minuten lang 
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mit 100 ccm Petroläther beha'hdelt, welcher dann in der gleichen 
Weise abgegossen wurd^. Aus dem Kolben wurde die 
Flüssigkeit abdestilliert und der erhaltene Rückstand, wie auch 
der im Becherglas verbliebene, fünf Stunden lang im Wasser- 
trockenschrank getrocknet. Gewogen wurden beide Proben 
der Kontrolle halber; der Prozentgehalt an Petrolätherlöslichem 
und -unlöslichem in dem Gemenge wurde aus der Menge des 
letzteren berechnet. 

Es ist zweckmäßig, die Trennung der Petrolätherlösung 
vom Rückstand im Becherglas durch einfaches vorsichtiges Ab- 
gießen zu bewirken.* Die Verwendung eines J^ßchnertnohtevs 
mit eingelegtem Pilterblatt zum Trennen durch Absaugen bringt 
große Schwierigkeiten mit sich durch das Klettern der Harz- 
lösung über die Ränder des Trichters, und die Methode wird in 
diesem Fall sehr ungenau. 

Ihre Genauigkeit ist an und für sich nicht groß (1— iVa^o 
Unterschiede), aber das ist vornehmlich durch die ungleiche 
Zusammensetzung der verwandten Extrakte bedingt. Es ist, 
um gute Resultate zu erhalten, die Einhaltung .der gleichen 
Versuchsbedingungen ebenso erforderlich wie die Benutzung 
eines guten Durchschnittsmusters des Fett- und Harzgemisches.** 

Des weiteren sind in seiner Abhandlung S. 73 — 76 noch 
die Trennungsmethoden von Harzen und Fetten nach der Me- 
thode Twilchell angegeben, sowie nähere Angaben über die Be- 
stimmung der Säure-Verseit'ungs-Esterzahl und Jodzahl ge- 
macht, worauf hiermit verwiesen sei. 

Zusammenfassend möchte ich zu diesen Ausführungen noch 
kurz erwähnen: Harzbestimmungen in gebleichten, schlecht 
ausgewaschenen Stoffen können zu falschen Resultaten führen, 
da Chlorkalzium in Alkohol löslich ist. Es wird aus diesem 
Grunde vorteilhaft sein, zum wenigsten die gebleichten Stoffe 
vorher auf dem Sieb gut mit kaltem Wasser auszuwaschen, 
lutttrocken zu machen* und dann« erst zu extrahieren, oder aber 
den Alkoliolauszug auf Chloride bzw. Aschengehalt zu prüfen. 

Alles in allem genommen dürfte sonst gegen die getrennte 
Ather*)Alkoholextraktion nichts einzuwenden sein, zwaidiVSieher 
nachgewiesen hat, daß in Äther und Alkohol unlösliche, an 
Kalk gebundene- Harz Verbindungen in den Sulfitstoffen nur in 
ganz geringer Menge enthalten sind. Für die Art der Ausführung 
würde ich den Soxhlet und mindestens 6 h Extraktionszeit im 



') Es wird abs. Alkohol yer wendet 

Schwalbe, Die chemische ünteraachang pflanzlicher Bohstoffe. 2 
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lufttrockenen Material empfehlen.* Der Wassergehalt wird neben- 
her bestimmt. 

Die erhaltenen Extcakte dürfen nicht bei zu hoher Tem- 
peratur getrocknet werden. Schulz^ (Zur Kenntnis der Zellulose- 
arten) empfiehlt hierfür Trocknen bei 90<^ bis zur Gewichts- 
konstanz im Wassertrockenschrank. 

Handelt es sich speziell darum, in der Fabrikation störend 
auftretende Harze zu bestimmen, so bedeutet die von Schwalbe, 
Gnmm und Sieher bearbeitete Methode der Bestimmung der 
petrolätherlöslichen Anteile in den erhay;enen Extrakten eine 
wertvolle Ergänzung der Äther- Alkoholextraktion. 

Zum Schlüsse sei ergänzend noch angeführt, daß an ver- 
schiedenen anderen, nicht genannten Literaturstellen sich eben- 
falls noch Angaben über Harzbestimmungen in Zellstoffen be- 

m 

finden, die aber gegenüber dem bereits Gesagten nifthts Neues 
bringen und somit ausgeschaltet werden konnten. 

Schwalbe*^ Harzbestimmung in pflanzlichen Rohstoffen. 

Bezüglich der Zusammenstellung und Kritik der älteren 
Methoden für Bestimmung von Harz und Fett in pflanzlichen 
Rohstoffen und Zellstoffen kann auf die Dissertation von Sieber ^) 
verwiesen werden. 

Hinsichtlich der Bestimmung des Harzgehaltes von Hölzern 
sind die daselbst gemachten Angaben durch neuere Unter- 
suchungen von Schwalbe und Schulz^) zu ergänzen. Es wurde 
gefunden, daß eine Veränderung des in den Hölzern vorhandenen 
Harz-Fett-Gemisches außerordentlich leicht vor sich geht; bei 
groben Hackspänen nach etwa 14 tägiger Lagerdauer, bei Säge- 
mehl nach 1 — 2 Monaten. Diese Veränderungen bestehen in 
einem teüweisen Unlöslichwerden der Harz-Fettstoffe in orga- 
nischen Lösungsmitteln. Nicht nur das Alter der Probe, auch 
die Art der Trockming ist von Bedeutung für dieses Unlöslich- 
werden. Eine Trocknung bei höherer Temperatur als 30—40® 
beschleunigt die Bildung unlöslicher Reaktionsprodukte. Zur 
Bestinimung des unlöslich gewordenen Harz-Fett-Gemisches, etwa 



*) Sieber, Das Harz der Nadelhölzer. Dissertation Berlin (1914); 
als Sonderdruck in „Schriften des Vereins der Zellstoff- und Papier- 
Chemiker" Nr. 9 Berlin (1914); vgl. ferner Schwalbe, Zeitschrift für 
Forst- and Jagdwesen 47, 92 (1915). 

^ Schwalbe und Schulz, Chemiker-Ztg. 42, 229 (1918); dieselben. 
Zt. f. angew. Chemie 31, 125 (1918). 
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bei Mangel frischer Holzproben, sollte eine alkalische Verseilung 
versuT3ht werden, bei welcher auch das Unverseifbare bestimmt 
werden müßte. Weitere Charakterisierung der Harzextrakte 
durch Bestimmung der darin enthaltenen Fettmengen erscheint 
unbedingt erforderlich. Die nach dem Verfahren von Tioitchell 
und dessen Modifikationen durch Walff und Scholze genommenen 
Bestimmungen sind aber bei diesen Harz-Fett-Gemischen nicht 
einwandsfrei. Die Methode Twitchell beruht auf der leichten Ver- 
esterbarkeit der Fettsäuren und der schweren Vereiterung der 
Harze. Da nun aber in den Holzharzextrakten oxydierte Fett- 
säuren vorkommen, worauf Fahrion mich persönlich aulfmerksam 
gemacht hat, ist diese Analysenmethode unzuverlässig. Sie 
muß wohl durch andere Methoden ersetzt werden. 

Neuerdings wurde von Fortini ^) eine Behandlung der Petrol- 
ätherlösung von Harz- und Fettsäuren mit Salpetersäure vorge- 
sehlagen. Bei Zimmertemperatur werden Fettsäuren durch mäßig 
konzentrierten HNO, nicht verändert, während Harzsäuren dabei 
in nitrierte Produkte übergehen. Diese sind in Petroläther un- 
löslich, während die Fettsäuren ihre Petrolätherlöslichkeit durch 
Salpetersäurebehandlung nicht einbüßen. -Experimentelle Studien 
werden zur weiteren Ausbildung der Fettbestimmungen im Harz- 
Fett-Gemisch noch in erheblichem Umfange notwendig sein. 

Das Lösungsmittel ist für die Extraktausbeuten von aus- 
schlaggebender Bedeutung. So haben Schwalbe und Schulz bei 
einer russischen Kiefer 5,2% Ätherextrakt, aber nur 2,6% 
Chloroformextrakt gefunden, während bei der Buche nur 0,9% 
Ätherextrakt, aber 2,5% Chloroformextrakt festgestellt werden 
konnten. Von Einfluß auf die Extrakte ist natürlich auch der 
Wassergehalt. Bei dem hohen Wassergehalt von 47,2% gab ein 
Kiefernsägemehl 8,79% Äther- und 9,3% Chloroformextrakt; 
beim vorherigen Trocknen auf 5,2% Wassergehalt erhielt man 
7,8% Äther- und 7,9% Chloroformextrakt. Es werden die Zahlen 
bei wasserhaltigem Holz durch Beimischung wasserlöslicher 
Substanz zum Äther- bzw. Chloroformextrakt zu hoch. Man 
könnte beim Chloroform die Wasserschicht abtrennen, aber beim 
Äther ist dies nicht möglich. 

Bei Flachs- und Hanfschäbcn haben Schivalbe und Becker*) 



1) Fortini. Ännali Chim. Appl. 9, 102-108 (1918); Chem. Ztrlbl. 
(1919) II, 109-110. 

«) Schwalbe und Becker, Z. f. angew. Chem. 32, A, 127 (1910); 
32, A, 229 (1919). 

2* 
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gefunden, daß durch Äther und nachfolgende Alkoholextraktion 
nicht unerheblich mehr Harz-Fett-Gemlsch gelöst wird, als durch 
Extraktion mit einem Gemisch von Alkohol und Benzol. Die 
Differenz ist aber nicht etwa darauf zurückzuführen, daß Alkohol 
allein auch noch andere Stoffe wie Zucker löst. Sowohl Alkohol-, 
auszug wie Alkohol- Benzol- Extrakt sind frei von reduzierenden 
Stoffen. 

Bei Hölzern bestand dagegen fast völlige Übereinstimmung 
zwischen den Werten für Äther mit nachfolgender Alkohol- 
extraktion für Alkohol-Benzol Gemisch-Extraktion. 

Der Ersatz von Äther und Alkohol durch ein Gemenge 
zweier Lösungsmittel, wie Alkohol und Benzol, würde den 
großen Vorteil der Zeitersparnis haben. Man darf aber an- 
scheinend nicht verallgemeinern und für alle pflanzlichen Roh- 
stoffe das Alkohol-Benzol Gemisch vorschreiben. Die Wahl des 
geeigneten Lösungsmittels, bzw. Lösungsmittelgemisches, muß füi* 
jeden zu untersuchenden Fall auf Grund eingehender vergleichen- 
der Lösungsmittelversuche getroffen werden. Bei Mitteilung 
von Werten für Harz- und Fettbestimmungen muß daher unbe- 
dingt Art und Anwendung des Lösungsmittels erwähnt werden. 



5. Holzgummi. 

Opfermantl: Ober Bestimmung des Holzgumtnls. 

Der Begriff Holzgummi findet sich bereits in einer im 
Journal für praktische Chemie 1879 erschienenen Arbeit von 
Thomsen, der durch Auslaugen von Birkenholz mit verdünnter 
Natronlauge eine von ihm als mit Zellulose isomer bezeichnete 
Substanz erhielt, die er Holzgummi nennt. 

Über die Natur des Holzgummis sind dann ferner bei 
Tollens „Handbuch der Kohlenhydrate" 1898 Bd. 1 S. 228ff. 
und Bd. n S. 201 ff. verschiedene Arbeiten angeführt: 

Zur Darstellung werden dort Sägespäne mit verdünnter 
Salzsäure, Ammoniak und Wasser behandelt und dadurch von 
anderen Stoffen möglicüst befreit, und mit fünf oder 10%iger 
Natronlauge 24 oder 48 Stunden ausgelaugt; dann wird der in 
Lösung gegangene Holzgummi mit Salzsäure und Alkohol ge- 
fällt und ev. noch weiter gereinigt. Das erhaltene Produkt ist 
nicht in kaltem Wasser, aber in 50 Teilen kochendem Wasser 
löslich. Bei der Hydrolyse durch verdünnte Säuren bildet der 
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Hotegummi die Xylose (CöHioOö). — Gleichzeitig wird aber 
schon hier darauf hingewiesen, daß die beim Digerieren von 
Zellulose mit Natronlauge und Fällen des Auszugs mit Alkohol 
entstehende Substanz nicht mit diesem Holzgummi identisch, 
sondern aus Hemizellulosen (Oxy- und Hydrozellulosen) besteht. 

Der erste, der, soweit sich ermitteln ließ, auf den Begriff 
des Holzgummis eine analytische Methode aufbaute, war Käst 
(Untersuchung der Spreng- und Zündstoffe 1909 S. 919), welche 
Methode Piest (Angew. Chem. 1909 S. 1216) übernommen zu 
haben scheint.- Es heißt daselbst: 

„Holzgummi sind diejenigen Bestandteile, welche durch 
24 stündiges Behandeln der Baumwolle mit 5 %iger Natronlauge 
bei gewöhnlicher Temperatur, Filtrieren, Mischen des Filtrats 
mit Alkohol und Fällen mit Salzsäure erhalten werden. 

15 g getrocknete Baumwolle werden mit 300 ccm einer 
genau 5% igen Natronlauge übergössen. Die alkalische Flüssig- 
keit läßt man unter öfterem Durchschütteln 24 Stunden mit dQr 
Baumwolle in Berührung, saugt sie ab, mischt 100 ccm des Fil- 
trats mit 200 ccm Alkohol von 92,5 Gewichtsprozenten. Zu dieser 
Mischung läßt man nach Zusatz eines Tropfens Phenolphthalein- 
lösung 9,5 ccm konzentriert Salzsäure (spez. Gew. 1,19) und so 
viel Normalsalzsäure zufließen, bis eben die Rotfärbung ver- 
schwunden ist, fügt dann noch einen Überschuß von 5 ccm 
Normalsalzsäure zu. Die Flüssigkeit bleibt 24 Stunden stehen; 
dann wird der Niederschlag auf einem bei 100® getrockneten 
und in einem verschlossenen Wägegläschen gewogenen ESlter 
gesammelt, zuerst mit Alkohol von 92,5 Gewichtsprozenten, dann 
mit Äthyläther ausgewaschen, bei 100® getrocknet und gewogen. 
Die Bestimmung soll etwa bei 20® vorgenommen werden. (Kasf^ 
Untersuchung der Spreng- und Zündstoffe 1909, 919.) 

Der Holzgummi kann bei normal vorbereiteter Baumwplle 
als eine in derselben vorhandene Substanz. betrachtet werden, 
welche. Tollens (Kohlehydrate 2, 270 (1895) mit Pentosan be- ' 
zeichnet. Bei der Baumwolle, welche mit Chlorkalklösung be- 
handelt ist, ist im Holzgummi außer dem Pentosan auch noch 
die durch Oxydation aus der Zellulose entstandene Oxyzellulose 
enthalten". 

In' seinem Buch „Die Zellulose" 1910 schreibt dann Piest 
femer über den Holzgummi: „Namentlich in der Baumwolle für 
Nitrierzwecke ist es wichtig, den Gehalt an Holzgunmai festzu- 
stellen, weil letzteres beim Waschen der Nitrozellulose die Er- 
reichung der chemischen Beständigkeit erschwert. Das Holz- 
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gammi ist keine einheitliche chemische Substanz. Man versteht 
darunter diejenigen Stoffe, welche sich mit Natronlauge aus der 
Baumwolle ausziehen lassen. Der Auszug enthält, wie bereits 
S. 11 erwähnt wurde, wachsartige Körper, eine bei 53® C 
schmelzende Fettsäure, harzartige, braune Farbstoffe und Pektin- 
säure. *^ 

Erst in dem Buch von Schimlbe- „Die Chemie der Zellulose" 
1911, S. 636- finden sich dann genauere Angaben über Holz- 
gummi und dessen Bestimmung, insofern als dort zum ersten 
Male zwischen sogenannter sauerer und neutraler Holzgummi- 
zahl unterschieden wird und außerdem nähere Angaben über 
die Vortrocknung des Analysenmaterials und über Verunreini- 
gungen des Holzgummis gemacht werden. Schwalbe schreibt 
daselbst: 

„Die Bestimmung des Holzgummis (S. 636 ff.). Unter Holz- 
gummigehalt der Zellstoffe versteht man die Substapzen, die 
sich mit Natronlauge aus den Zellstoffen ausziehen" und durch 
Neutralisieren mit Salzsäure bzw. durch Ansäuern mit Salzsäure 
aasfällen lassen. Die gefällte Substanz wird getrocknet und ge- 
wogen, auf 100 g angewandten Zellstoff wird umgerechnet, man 
erhält so die Gummizahl. Das Fällprodukt ist keine einheitliche 
Substanz, sondern wohl ein Gemenge von zerstörter Hydro- und 
Oxyzellulose, Verunreinigungen wie Pektinstoffen und alkalilös- 
licher Zellulose. Der Niederschlag ist außerdem verunreinigt 
mit Kochsalz. Man sollte daher zum mindesten auch immer 
den Gewichtsverlust des Zellstoffs bestimmen. In der folgenden 
Vorschrift ist Trocknung bei 90° vorgeschrieben. Ich ziehe aus 
schon angegebenen Gründen vor, von der lufttrockenen Substanz 
auszugehen." 

a) Neutrale Gummizahl. 
15 g getrocknete Baumwolle (90® Wassertrocknungsschrank) 
werden mit 300 ccm einer genau öligen Natronlauge Über- 
gossen und unter öfterem Umschütteln 24 Stunden stehen ge- 
lassen. Hierauf saugt man von den Baumwollfasern ab und 
mischt 100 ccm des klaren Fütrats mit 200 ccm Alkohol von 
92,5 Gewichtsprozenten. Zu dieser Mischung läßt man nach 
Zusatz eines Tropfens Phenolphthaleins 9,5 ccm konzentrierte 
Salzsäure (spezifisches Gewicht 1,19) und so viel Normalsalz- 
säure fließen, bis die Rotfärbung eben verschwunden ist. Die 
Flüssigkeit bleibt nun 24 Stunden im geschlossenen Gefäß stehen. 
Dann wird der Niederschlag auf einem mit Asbest beschickten 
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Goochtiegely welcher sieh in einem gut schließenden Filterglase 
befindet und* mit diesejn, • nach dem Trocknen bei 105^, gewogen 
worden ist, gesammelt. Zuerst wird mit Alkohol von 92,5 Ge- 
wichtsprozenten, dann mit Äther ausgewaschen, bei 105® bis 
zur Gewichtskonstanz -*-.etwa 2 Stunden — getrocknet nnd ge- 
wogen. 

h) Saure Grummizahl. 

Genau wie die neutrale Gummizahl, nur werden nach der* 
Neutralisation mit Normalsalzsäure noch 5 ccm Säure als Über- 
schuß hinzufließen gelassen. Die Werte für die saueren Gummi- 
zahlen fallen in allen untersuchten Fällen stets niedriger aus 
als die entsprechenden bei den neutralen Bestimmungen. 

Eine weitere von Schwalbe ebenfalls als Holzgummi- 
bestimmung angesehene Methode wird unter der Bestimmung 
der ß- und /-Zellulose behandelt werden. 

Die femer als Holzgummibestimmung von Schwalbe über- 
nommene und auf Zellstoff übertragene Methode der Bestimmung 
von in Schwefelalkali löslichen Bestandteilen der Schießwolle 
wurde bereits von Kost (Untersuchung der Spreng- und Zünd- 
stoffe 1909, 929) und ferner von Piest (Angew. Chemie 1909, 1218) 
angegeben. An letzterer Stelle heißt es: 

„lg trockene Schieß wolle wird mit 25 ccm einer Schwefel - 
natriumlösung (1 : 4) genau 10 Minuten lang gekocht. Die 
Lösung wird über ein im ö^oocÄschen Filtriertiegel mit doppeltem 
Siebboden befindliches Asbestfilter gegossen. Dasselbe wird 
mit heißem Wasser von etwa 80** unter Zuhilfenahme . einer 
Wasserluftpumpe gründlich ausgewaschen, getrocknet und ge- 
wogen. (Kaat, Untersuchung der Spreng- und Zündstoffe 1909, 
929).« 

Hierzu schreibt Schivalbe: Die Methode ist wenig erprobt, 
ersclieint aber bei ihrer schnellen und einfachen Ausführung 
keine Titration usf., lediglich Wägung, als beachtenswert. 
Identisch mit den auf anderem Wege erhaltenen Holzgummi- 
werten ist sie aber keineswegs. 

Schließlich sei hier noch eine sog. Gummizahlbestimmung 
erwähnt, die BoUnoffi^ seiner Dissertation „Über die Einwirkung 
von Wasser und Natronlauge auf Baumwollzellulose" S. 30, 
Berlin 1912 {Gehr, Bof-nträger) vorschlägt. . Ich bringe diese 
Methode nur im Auszug, da sie mit der eigentlichen Holzgummi- 
bestimmung nichts zu tun hai;. 

Robinoff hat beobachtet, daß die durch Kochen von Baum- 
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wolle mit Wasser "and Natronlaugen verschiedener Konzentration 
unter wechselnden Bedingungen erhaltenen Auszüge, nach dem 
Versetzen mit der doppelten Menge Alkohol und Neutralisation 
mit Salzsäure Niederschläge liefern, die nach dem Auswaschen 
mit Alkohol zum Teil in heißem Waseer löslich sind und ver- 
mutlich nur aus Kochsalz bestehen. 

Er schreibt dann S. 31: 

,Beim weiteren Auswaschen mit heißem Wasser, bis kein 
Chlor mehr nachweisbar, erhält man einen Rückstand, welcher 
unlöslich in heißem Wasser und fast gleich der Rückstandmenge 
ist, welche durch Versetzen des Filtrats allein mit Alkohol ohne 
Salzsäure erhalten wird. Es ist möglich, daß der gelöste Teil 
nur zusammen mit dem ,Gummi' ausgefallenes Kochsalz ist (es 
ist ja auch für sich nicht verwunderlich, daß bei Zugabe von 
Alkohol eine kochsaizhaltige Flüssigkeit NaCl ausfallen läßt), 
denn die konzentrierte Lösung hat mit Fehlinglösnng und mit 
Phlorogluzin und Salzsäure nicht reagiert. 

Ich denke, *daß es viel richtiger wäre, wenn wir mit ,Gummi* 
diejenige Substanz bezeiöhnen, welche nur mit Alkohol fäll- 
bar ist.*" 

Eohinoff sagt weiter S. 32: 

„Leider ist in den Vorschriften zur Bestimmung des Holz- 
gummis (z. B. bei Piest) nichts darüber erwähnt, wie man dazu 
kam, in Gegenwart der doppelten Menge Alkohol mit verdünnter 
Salzsäure den Holzgummi zu fällen, auch über die Natur des 
Niederschlags fehlen die Angaben. Meine Versuche zur Er- 
mittlung der sog. jGumpaizahlen* habe ich deshalb in neutralen 
Lösungen a,iisgeführt, weil es auf diese Weise gelingt, den 
größten Niederschlag zu erhalten. Anfangs dachte ich gar nicht 
daran, daß ein Teil des Niederschlags aus Kochsalz besteht. 

Am Schluß meiner Arbeit bin ich darauf gekommen, den 
Gummi nur mit Alkohol auszufällen und die auf diese Weise 
erhaltenen Rückstände ,Zellulosegummi* zu nennen.*" 

Meine eigenen, bei der Bestimmung des Holzgummis ge- 
machten Erfahrungen sind folgende: 

Es ist ganz unerläßlich, von lufttrockenem Material auszu- 
gehen, da durch längeres Trocknen bei 100—110® im Trocken- 
schrank infolge Einwirkung gewisser Salze auf den Zellstoff der 
Holzgummigehalt erhöht wird. Der Wassergehalt des Stoffs 
wird separat bestimmt. 

Alle Bestimmungen werden tunlichst unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen ausgeführt. 
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Unter letzteren verstehe ich in erster Linie möglichst 
gleichmäßigen Wassergehalt, gleichmäßige Zimmer- und Laugen- 
temperatur, Verwendung «iner Pulverflasehe mit Glasstopfen, 
öfteres Umschütteln. Auch ist stets darauf zu achten, daß keine 
zusammenhängenden Zellstoffstückchen mehr vorhanden sind. 

Beim Absaugen der Lösung gibt man zweckmäßig den 
ganzen Flascheninhalt auf die Nutsche und filtriert dann das 
-Filtrat nochmals durch den i*estierenden Stoff. 

Die Fällung des sauren wie neutralen Holzgummis muß 
unter genauester Einhaltung der Vorschrift erfolgen. (Sehr wichtig !) 

Zwecks Alkoholersparnis genügen bei normalen Zellstoffen 
auch 50 ccm Filtrat für eine Bestimmung. 

Das Auswaschen des Niederschlags mit Alkohol ist so lange 
fortzusetzen, Tdis das Filtrat mit Silbernitratlösung keine Trübung 
oder Opaleszenz mehr zeigt. Dadurch ^^ird ein gleichmäßiges 
Analysenresultat gewährleistet, obwohl auch die Asche eines 
derart gereinigten Holzgummis immer noch eine Chlorid- 
reaktion gibt. 

Ob es zweckmäßiger ist, den Holzgummi auf einer Trichter- 
nutsche schwach abzusaugen, konnte ich nicht nachprüfen. In 
einem Laboratorium sah ich, daß dort ein gewogenes Filter 
unter Umkrempeln des Randes auf eine Porzellantrichtßrsaug- 
nutsche gelegt und der Holzgummi dann unter schwachem 
Saugen abfiltriert wurde. Die Methode geht sehr rasch und 
soll Alkohol ersparen. 

Bezüglich der Schwefelnatronzahl erwähne ich, daß dieselbe 
ganz besonders interessant ist für die Beurteilung gebleichter 
Zellstoffe. Dadurch, daß diese Methode weit höhere Werte als 
die Holzgummibestimmung liefert, treten die Unterschiede 
schärfer hervor. Stark gebleichte oder überbleichte Zellstoffe 
enthalten bis zu 25 und mehr Prozent in Na2S lösliche Ver- 
bindungen, während normal gebleichte Stoffe 12 — 16% enthalten. 

Bei ungebleichten Stoffen liegt der Gehalt an in Na2S unlös- 
lichen Verbindungen ziemlich regelmäßig zwischen 85 und 89%. 

Was für die Holzgummibestimmung bezüglich der Vorbe- 
reitung des Analysenniiuerials und ^Einhaltung der Vorschrift 
gilt, ist erst recht bei der Na^S-Zahl zu beachten. Lufttrockenes 
Material ist Grundbedingung. Ferner muß die Na2S- Lösung 
jedesmal frisch bereitet werden (sehr wichtig!). Das Kochen 
kann nur am ßückfiußkühler ausgeführt werden, der durch 
Glasschliff mit dem Kolben vereinigt ist. Korkstopfen sind 
unter allen Umständen auszuschalten. 



— 26 — 

Da bei gewissen Stoffen oft ein Stoßen und Spritzen kaum 
zu vermeiden ist, wäre zu überlegen, ob man die Bestimmung 
nicht dahingehend abändert, daß man anstatt 25 vielleicht 50 ccm 
Na2S- Lösung (1:8) anwendet. 

Das Erhitzen der Lösung ist unter Vermeiden einer lokalen 
KolbentLberhitzung mit möglichst kleiner Flamme und auf einem 
Asbestdrahtnetz vorzunehmen. 

Abgesaugt und ausgewaschen wird durch einen Asbest- 
C^oocÄtiegel. Die Na^S- Lösung wird zweckmäßig vorher mit 
heißem Wasser verdünnt. 

Ich habe die Bestimmung bei vergleichenden Untersuchungen 
gerne mit herangezogen. 

Schwalbe : Holzgumtnibestlmmung. 

In der Sitzung der Faserstoff-Analysen-Kommission vom 
26. Februar 1919 wurde von eingehender Besprechung der Holz- 
gummibestimmung in Rücksicht auf das fehlende Referat von 
Hägglund abgesehen. Bei etwaiger Diskussion beabsichtigte 
Schioalbe, die Nützlichkeit einer Schwefelnatriumkochung hervor- 
zuheben, die bei der Untersuchung von Rohmaterialien für 
Sprengstoffabrikation und bei der von Sprengstoffen versuchs- 
weise , eingeführt ist. Nach den bisherigen Vorschriften erhält 
man infolge der zu klein gewählten Flüssigkeitsmenge eine äußerst 
heftig stoßende Flüssigkeit, bei welcher örtliche Überhitzungen 
befürchtet w^erden müssen. Es empfiehlt sich daher, die Flüssig- 
keitsmenge weit größer zu wählen und wenn möglich, in An- 
lehnung an die Kupferzahlbestimmung mechanische Rührung 
anzuwenden. 

Besondere Erwähnung verdient auch an dieser Stelle die 
,,Kalkzahr* Bestimmung von Finkelstein und Schwarz, bzw. der 
Halleiner Zellulosefabrik'), die zur Unterscheidung von Natron- 
und Sulfitzellstoff geeignet ist. Die Zellstoffproben werden mit 
Kalkmilch 24 Stunden gekocht und die im Filtrat durch Bindung 
an organische Stoffe gelangte Kalkmenge titrimetrisch bestimmt. 

„Ein gutes Durchschnittsmuster des Zellstoffes wird mit 
heißem Wasser ausgezogen, getrocknet, 10 g in einen Kolbeh 
gebracht, mit 190 ccm Wasser Übergossen, 1 g Marmorkalk 
hinzugefügt und 24 Stunden im gelinden Sieden auf der elek- 
trischen Wärmeplatte gehalten. Nach dem Erkalten wird der 
Kolbeninhalt auf 200 ccm gebracht, durch ein trocknes Filter 
gegossen, und 100 ccm werden mit Vs-n. Oxalsäure, Phenol- 

») Papierfabrikant 16, 21)1 (1916). 
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phthalein als Indikator, titriert; verbraucht werden 20 — 21 com. 
Hat sich der Niederschlag abgesetzt, wird die klare Lösung 
wiederum durch . ein Filter gegossen, eine gemessene Menge 
des Filtrats eingedampft und der Rückstand bei 110° getrocknet. 
Die Menge des Rückstandes — der 20% Kalk enthält — aus- 
gedrückt in Prozenten des angewendeten Papiergewichts, heißt 
jKalkzahl*. Für Sulfitzellstoffe wurde die Kalkzahl zwischen 
15,0 und 19,2 mit dem Durchschnittswert von 16,9 gefunden. 
Für Natronzellstoffe ergeben sich Zahlen zwischen 0,5 und 1,8." 

Auch hier wird man also von einer Holzgummi- bzw. In- 
krustenlösung sprechen dürfen. Ein weiterer Ausbau der Re- 
aktion erscheint wünschenswert, da 24 stündiges Kochen für 
das Fabriklaboratorium zu langwierig ist. Vielleicht kann man 
Kalziumhydroxyd durch Baryumhydroxyd ersetzen. Die weitere 
wissenschaftliche Bearbeitung hat im Einverständnis mit Finkel- 
stein Schtoalhe übernommen. 

Da Herr Dr, Hägglund verhindert war, das Korreferat zu 
geben, hat Herr Dr, Becker die Zusammenstellung der älteren 
Literatur übernommen: 

Becker: Holzgumtni. 

Die in der Fachliteratur eingehend und häufig be- 
sprochene Vorschrift zur Bestimmung der saueren und neutralen 
Gummizahl wird als bekannt vorausgesetzt. Diese Verfahren 
gehen auf die schon lange bekannten Methoden zur Darstellung 
des Holzgummis in Pflanzenstoffen zurück. Diese Körper haben 
zuerst Foumarede und Figuier^) aus Laubholz erhalten, indem 
sie geraspeltes Holz von Pappel oder Buche mit kaltem und 
heißem Wasser wuschen und dann 24 Stunden lang in Seifen- 
siederlauge stehen ließen. Nach dem Verdünnen der Lauge 
mit Wasser wurde sie mit Salzsäure übersättigt. Der Nieder- 
schlag setzte sich unter dem Einfluß des entstandenen Chlor- 
natriums leicht ab, er wurde ausgewaschen, in verdünnter 
Natronlauge gelöst, mit Alkohol und Salzsäure wieder gefällt, 
erneut, diesmal in Ammoniak, gelöst; schließlich mit Essigsäure 
und Alkohol wieder ausgefällt. 

Genauere Untersuchungen über das Holzgummi stellte dann 
Thomsen^) an. Er ermittelte zum ersten Male auch die Quan- 
tität des Holzgummis, indem er 1 g des geraspelten Holzes 
24 Stunden mit Wasser behandelte und dann nacheinander mit 



1) Jonrn. de Pharm. 12, 81; Liebigs Ann. 64, 387 (1848;. 
«) Journ. pr. Chem. II, 29, 146 (1879). 
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I.Wasser, 2. Alkohol, S.Äther, 4. Alkohol, 5. Wasser, 6. Ammoniak- 
wasser und 7. wieder mit Wasser auswusch. Die Masse wurde 
sodann in einem Kölbchen unter Luftabschluß 24 Stunden lang- 
mit 30—50 ccm verdünnter Natronlauge (spez. Gewicht 1,1, 
also 10%) stehen gelassen. Dann verdünnte er auf 200 ccm. 
Ein aliquoter Teil wurde nunmehr mit der doppelten Menge 
Alkohol gefällt, auf einem gewogenen Filter mit 62 böigem Al- 
kohol gewaschen, bei 100** getrocknet und gewogen. Die ge- 
fundene Menge wurde auf Trockensubstanz umgerechnet. Auf 
diese Weise fand Thomsen für Laubholzarten Werte zwischen 
10 und 20%, während Fichte und amerikanische Tanne weniger 
als 1% enthalten. 

Thomsen änderte dies Verfahren weiterhin insofern ab, als 
er das Auswaschen mit den neutralen Lösungsmitteln unterließ; 
und nur mit verdünntem Ammoniak behandelte, das er dann 
mit Wasser auswusch. Die darauf beim Ausziehen mit 5,5% iger 
Natronlauge und weiterem Behandeln, wie eben angegeben, er- 
haltenen Werte stimmen ziemlich mit denen nach der obigen 
Methode überein. 

Um die 3—3,5% betragende Asche des Niederschlages zu 
entfernen, kann man nach Thomsen mit Salzsäure auswaschen, 
ohne daß der Niederschlag abnimmt. Ob wirklich alle durch 
Alkali aus dem Holz herausgelösten Stoffe durch den Alkohol 
wieder ausgefällt werden, ist aber nicht einwandfrei festgestellt. 

Hoffmeister ^) arbeitet zur Holzgummibestimmung wie Thomsen, 
verwendet aber 5% ige Natronlauge. Er stellt fest, daß diese 
dieselben Dienste leistet wie 10% ige. Deshalb nehmen auch 
Wheeler und Tollens^) 5% ige Natronlauge, die seitdem wohl 
immer verwendet wird. 

Aus diesem Verfahren scheint sich die jetzt übliche Arbeits- 
weise entwickelt zu haben. Der Bestimmung des Holzgummis 
brachte man seit der Einführung der Pentosanbestimmung nach 
Tollens nicht mehr so großes Interesse entgegen, da das Holz- 
gummi seit Koch^) als mehr oder weniger reines Xylan ange- 
sehen wurde. Es ist aber zu berücksichtigen, daß verdünnte 
Natronlauge auch andere Inkrusten im Holz löst, wenn auch 
die Hauptmenge des Holzgummis nach den Untersuchungen 
von Koch und Tollen^ und seiner Schüler aus Xylan besteht. 

1) Landwirtschaft!. Versuchsstationen 33, 153(1887); 39, 461 (1891). 
») Liehigs Ann. 254, 304 (1889). 

») Pharm. Ztschr. f. Rußland 25, 619 ff.- Berichte d deutschen 
ehem. Gesellschaft 20, Kef. 145 (1887). 
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Besonders aus Holzzellstoffen werden aber außer Xylan beträcht- 
liche Mengen anderer etwa vorhandener Inkrusten, und zwar 
Oxy- und Hydrozellulosen durch Natronlauge gelöst. 

Erwähnt sei noch, daß Flint und Tollens^) zur Darstellung 
des Holzgummis Holzspäne mit Kalkmilch behandelten. Sie er- 
hitzten 1 kg der mit verdünntem Ammoniak behandelten und 
ausgewaschenen Buchenholzspäne mit Kalkmilch, die aus 3 g 
frischgelöschtem Kalk und 3 — 4 1 Wasser bereitet war, im 
Wasserbade und kochten schließlich wärmend eine Stunde über 
freier Flamme. Die Behandlung wurde nach dem Abpressen 
mit frischer Kalkmilch wiederholt Die abgepreßten Flüssig- 
keiten wurden im Wasserbade auf etwa Vs eingedampft und 
filtriert. Dann wurde das Gummi mit Alkohol gefällt unter Zu- 
satz von etwas Salzsäure, um den Kalk zu lösen. Nach dena 
Filtrieren wurde der Niederschlag mit Alkohol und Äther 
gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug aber 
nur l7o, wahrscheinlich, weil der Kalk in der Hitze mit den 
Kohlehydraten des Holzgummis unter Bildung anderer Produkte 
reagiert. 

Eine ähnliche Kalkbehandlung auf Zellstoffe angewendet, 
ist von Finkelstein^) bzw. der Halleiner Zellulosefabrik be- 
schrieben worden. Finkclstein benutzt sie, um Sulfit- und 
Natronzellstoffe zu unterscheiden. 

Eine ganz andere Form der Ausfällung des Holzgummis aus 
dem durch Behandeln mit verdünnter Natronlauge erhaltenen 
Extrakt hat Salkoicsky*) vorgeschlagen. Er kocht z. B. 100 g 
Weizenhäcksel 45 Minuten mit 2,5 1 6%iger Natronlauge, läßt 
die abgepreßte Flüssigkeit in einem hohen Zylinder absitzen 
und erwärmt die klare Lösung schwach mit 1 1 Fehlinglöanng 
oder Kupferoxydammoniaklösung. Die ausgefallene Xylan- 
Kupferverbindung wird koliert, gewaschen und abgepreßt. Dann 
wird nach und nach mit verdünnter Salzs^äure verrieben und 
der Ausfällung des Gummis 2—3 Teile Alkohol zugegeben. Ge- 
waschen wird mit Alkohol und Ätheralkohol. Durch diese 
Salkowskysche Methode wird bei Wiederholung der Behandlung 
reines Xylan erhalten. 



») Landwirtschaftl. Versuchsstationen 42, 381 (1893). 
«) Pai.ierfabrikant 16, 291 (1918). 

S) Hoppe- Seyler, Ztschr. f. phyäiolog. Chemie 94, 142 (1901); 
HÄ, 240 (1901). 
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6. a-y ß' und Y ' Zellulose. 

Hottenroth: Notiz betr. Bestimmung der a-, ß- und /-Zellu- 
lose des Holzgummis. 

Literatur. 

C, Piestf Über Nitration der Baumwolle. Angew. Chem. 1909 
S. 1216. C, Piest, Die Zellulose 1910 S. 122. C, G. Schwalbe, 
Die Chemie der Zellulose 1911 S. 636 u. l M. Freiberger, Bei- 
spiele für die Bestimmung des Holzgummis in verschieden ge- 
reinigter Baumwolle. Angew. Chem. 1917 S. 263. 

Außer den in obiger Literatur mitgeteilten Angaben kennt 
Keferent nur vertraulich von einer Kunstseiden fabrik mitgeteilte 
Bestimmungsvorschriften sowie solche vom Militärversuchsamt, 

Da es sich bei dieser Materie um rein empirische Vergleichs- 
werte handelt, dürften zwecks Vorschlags einer allgemeinen 
Arbeitsmethode experimentelle Untersuchungen kaum erforder- 
lich sein. Es wäre vielmehr zweckmäßig, entweder eine der 
von Schwalbe mitgeteilten Methoden in Vorschlag zu bringen 
oder aber, wie in der letzten Kommissionssitzung bereits ange- 
regt wurde, an die betr. Firma zwecks allgemeiner Bekanntgabe 
der bisher nur einzelnen Interessenten vertraulich mitgeteilten 
Methoden heranzutreten, bzw. die ganz ähnlichen Methoden de» 
Militärversuchsamtes vorzuschlagen. 

Opfermann: Zur Bestimmung der a-, ß- und ;^ - Zellulose. 

Die ersten Angaben über eine Bestimmungsmethode der 
sogenannten. «-, ß- und /-Zellulose finden sich in der Zeitschrift 
Kunststoffe 1. S. 165 (1911). Hier unterscheidet Jentgen zwischen 
einer „resistenten" oder «-Zellulose, sowie einer Hemi- oder 
/^-Zellulose und einer immer löslichen oder /-Zellulose. Die 
Bestimmung der «-Zellulose für die Viskoseseidenfabrikation hat 
eine große Bedeutung gewonnen, weil bei der Behandlung der 
Zellulose mit Merzerisierlaugen die ß- und /-Zellulosen in Lösung 
gehen und mithin der Gehalt eines Zellstoffs an resistenter 
Zellulose für die Beurteilung der Qualität und auch für die Be- 
rechnung der Ausbeute von Wichtigkeit ist. 

Über die einzelnen Abarten der ß- und /-Zellulosen, die 
sich aus Hydro- und Hydratzellulosen und deren Oxydation s- und 
Abbauprodukten zusanoimensetzen und die unter sich wieder 
verschiedene Reaktionen und Eigenschaften aufweisen, gibt 
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eüi Artikel von Piest in der Angew. Chemie 1913 Heft 2 S. 24: 
„Beiträge zur Kenntnis der Zellulose* sowie in erster Linie das 
Buch von Schwalbe: „Die Chemie der Zellulose* näheren Auf- 
schluß. Hierauf näher einzugehen, liegt nicht im Rahmen 
dieser Arbeit. 

Jentgen gibt an oben erwähnter Stelle folgende Bestimmungs- 
methode an: 

„Der Zellulosegehalt der Pappe wird folgendermaßen be- 
stimmt: 10 g grob geschnittene Pappe werden mit 50 ccm 
Merzerisierlauge, also von etwa 17 — 18% NaOH-Gehalt, zerknetet 
und 30 Minuten stehen gelassen; dann wird die merzerisierte 
Fasenöasse mit 50 ccm HgO verrieben, in einen ^wcÄwertrichter 
mit feinem Baumwollfilter gebracht und aus ihr die alkalische 
Lösung der ß- und /-Zellulose samt den Verunreinigungen ver- 
mittels einer Saugpumpe abgezogen. Nachher -wird die in 
NaOH unlösliche Zellulose mit kaltem Wasser solange gewaschen, 
bis keine alkalische Reaktion mehr eintritt, was etwa nach 
10 — 12 maligem Auswaschen mit je 50 ccm Wasser eintritt. 
Schließlich wird die «-Zellulose mit heißer verdünnter Essig- 
säure durchtränkt und mit heißem Wasser 6 — 8 mal gewaschen, 
getrocknet und gewogen. 

Die Bestimmung der /^-Zellulose geschieht in der Weise, 
daß dem alkalischen Filtrat solange konzentrierte Essigsäure 
zugesetzt wird, bis eine deutlich saure Reaktion erfolgt. Dabei 
wird die /^-Zellulose in fein verteiltem Zustande abgeschieden 
und die Farbtönung des braunen Filtrats bedeutend heller. 
Zur besseren Koagulation des Niederschlages wird auf dem 
Wasserbade bei 100^ solange erhitzt, bis sich der Niederschlag 
klar abgesetzt hat. Alsdann filtriert man durch ein feines 
Baumwollfilter, wäscht die /^-Zellulose 6— 8 mal mit heißem 
Wasser aus, bringt sie in eine Porzellanschale, trocknet und wägt. 

Den Gehalt der Pappe ap y- Zellulose und Verunreinigungen 
bestimmt man aub der Differenz. 

Soll der Gehalt an Gesamtzellulose, also an «-, fi- und y- 
Zellulose direkt bestimmt werden, so wird folgendermaßen ver- 
fahren : 0,25 g Pappe werden mit 25 ccm 17%iger Natronlauge gut 
verrieben. Nach etwa einer halben Stunde werden zuerst 0,5 ccm 
konzentrierte Schwefelsäure zugesetzt und bald danach 40 ccm, 
um die gesamte Zellulose aufzulösen. Dann werden allmählich 
2 g gepulvertes Kaliumbichromat zugegeben und bis zum be- 
ginnenden Sieden etwa V2 Stunde erhitzt. Nach dem Abkühlen 

titriert man mit JL Ferroanmioniumsulfat, um den Verbrauch 

10 ' 
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von Sauerstoff festzustellen, der zur Oxydation der Zellulose 
nötig: war (C^HioOb = 600, + 5HjO). Das Ende der Titration 
wird durch ,Tüpfeln* festgestellt, da als Indikator Kalium- 
ferrizyanid dient.*. 

Diese Methode hat Schwalbe in sein Buch mit übernommen^ 

Damit aber ist die Frage nicht erschöpft, da mir bekannt 
ist, daß fast jede Kunstseidefabrik sich für die Bestimmung 
der «-. ß- und y-Zellulose eigene Methoden ausgearbeitet hat, 
die in ihren Grundzügen wohl der oben angegebenen nahe- 
stehen, aber sich doch in der Ausführung zum Teil wesentlich 
davon unterscheiden. Dadurch wird es begreiflich, daß die 
EesuLtate der einzelnen Fabriken bzw. Laboratorien nie.unter- 
einaÄder ganz übereinstimmen und der Begriff «-, ß- und y- 
Zellulose mithin mehr oder minder so lange ein relativer bleiben 
wird, bis eine Einigung auf eine Standardmethode erzielt ist» 

Persönlich habe ich folgende Erfahrungen mit der ange- 
gebenen Methode gemacht. 

„Es ist in erster Linie notwendig, das Verkneten des Stoffes 
mit der Merzerisierlauge so lange fortzusetzen,- bis möglichst eine 
homogene Masse erzielt ist. Dies ist aber bei staVk gepreßten, 
sehr trockenen oder schlecht saugfähigen Stoffen nicht immer 
durchführbar, wodurch das nachherige Auswaschen des Alkalis 
außerordentlich erschwert wird und zu Analysenfehlern Anlaß 
gibt. Aus diesem Grunde habe ich die Zellstoffe nicht in Form 
grobgeschnittener Pappe, sondern in geriebenem, watteähnlichem 
Zustand merzerisiert. Man erhält auf diese Weise stets eine 
gleichmäßige Mass 3, die sich nachher gut und schnell auswaschen 
und weiterbehandeln läßt. 

Anstatt eines BüchnertviQhtQVs mft Baumwollfilter nimmt 
man zweckmäßig einen großen Asbest- (?oocÄtiegel, wie er bei 
der Schwalhesi^h^n Kupferzahl-Bestimmung Verwendung findöt. 
Ein Auflockern der Masse mittels eines Glasstabes während 
des Auswaschens ist zu empfehlen. 

Für unrichtig halte ich, die Fasermasse nach dem Merzerisieren 
mit 50 ccra Wasser zu verreiben und dann erst in den Gooch- 
tiegel zu bringen, weil durch den Wasserzusatz vermutlich 
in Lösung gegangene Verbindungen wieder auf die Faser 
niedergeschlagen werden. Es ist deshalb ratsamer, die Fasermasse 
nach dem Merzerisieren direkt in den Tiegel zu geben, fest 
abzusaugen, aufzulockern und dann erst mit Wasser, noch besser 
vorher zuerst mit verdünnter Natronlauge, auszuwaschen. 

Mit der Filtration der ß- Zellulose habe ich keine guten Er- 
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fahrungen gemacht, da mir dieselbe fast immer trüb durchs Filter 
ging. Am besten zum Ziel kam ich, wenn ich einen aliquoten 
Teil des Filtrats bis zur deutlich sauren Reaktion mit konzentrierter 
Essigsäure versetzte, dann mit der fünffachen Menge heißen 
Wassers verdünnte und auf dem Trockenschrank über Nacht 
stehen ließ. Die zuerst klar überstehende Flüssigkeit trübt sich 
dann wieder, wird aber bei längerem Stehen wieder klar und 
läßt sich filtrieren, ohne daß das Filtrat hiervon dann bei längerem 
Stehen wieder trüb wird. 

Die erhaltene /?- Zellulose wurde nach gründlichem Aus- 
waschen mit heißem Wasser vom Filter direkt in eine Platin- 
schale gespült, eingedampft, getrocknet und gewogen. 

Die Bestimmung der Summe aller drei Zellulosearten -mittelst 

konzentrierter Schwefelsäure und Kaliumbichromat und nach- 

heriger Titration des für die Oxydation verbrauchten Sauerstoffs 

wurde hier nicht in größerem Maßstab ausprobiert. 

» 

Bronnert: Die Bestimmung der a-, ß- und /-Zellulose^). 

Der Bestimmungsmethode für die Hemizellulose liegt die 
chemische Titrationsmethode zugrunde. Oxydation mit Kalium- 
bichromatlösung (bekannter Stärke) und Schwelfeisäure und 
Rücktitratiun des unverbrauchten — da im Überschuß zuge- 
gebenen — Kaliumbichromates mit einer Ferroaramonsulfat- 
lösung bekannter Konzentration unter Benutzung von Ferrizyan- 
kalium als Indikator. (MbAr^ Lehrbuch der chemisch analytischen 
Titriermethode). 

Bei der Oxydation zerfällt die Zellulose wie folgt: 

CeHiuOß + 6 O« = 6 CO« -f 5 H,0 
1 Mol BiChromat (K«0, Cr^Os, 30) gibt 3 Sauerstoff ab. 



^) Die Einzelheiten der vorstehend erwähnten Geheimmethode hat 
erfreulicherweise Herr Prof. Dr. Bronnert von den Bayerischen Glanz-, 
stoffwerken bekannt gegeben. Es handelt sich um eine Bichromatoxydation 
der g^elöRten ß- und ;^- Zellulose, die in den Kunstseidefabriken ausge- 
arbeitet und als Normalmethode den Zellstoffabrikeu mitj^eteilt wurde. 
Andeutungsweise wurde ^ie von Christiansen (über Natronzellstoff Berlin 
1913 S. 129) und von Jentyen (Kunststoffe S 1H5 [1911]) beschrieben. 
Herr Prof, Dr. Bronnert hat dankenswerterweise die genaue Vorschrift 
für die Bichromatoxydation ergänzt durch die Ert^ebnisse einer Vergleichs- 
bestimmnnvr mit Permanganat, Wasiterstoff^uperoxyd und Natriumhypo- 
chlorit, Abänderungen, die jedoch anscheinend keinen Vorteil bieten. 

Schwalbe, Dia chemische Untersachong pflanzlicher Bohetoffe. 3 



— 34 — 

Also zur Oxydation von 1 Mol Zellulose gehören 4 Mole 
Bichromat oder in Formeln ausgedrückt: 

CeHioOs : 4 X K^CrjÜT 
162,1 294,5 

Folglich entspricht 1 g K2Cr,O7^0,1375 g Zellulose. 
Um nun die Stärke einer Bichromatlösung, deren Zusammen- 
setzung nicht konstant bleibt, jedesmal ermitteln zu können, 
stellt man sie gegen eine Ferroammonsulfatlösung ein, deren 
Konzentration genau bekannt ist. Als Indikator benutzt man 
Ferrizyankaliumlösung, taie genau nach Vorschrift hergestellt 
und aufbewahrt sein muß. (Näheres hierüber siehe Mohrs Lehr- 
buch der chemisch-analytischen Titriermethode 1896 S. 279). 
Ferroammonsulfat : Kaliumbichromat : 

FeS04(NH4)S04 + 6 äq KaCr^O, 

392,4 294,5 

2 FeO + O = FczOji 30 

also demnach entsprechen 6 Ferroammonsulfat: 1 Kaliumbichromat 
bei der Oxydation. Soll nun eine 10%ige Bichromatlösung hergestellt 

werden, so müßten J' . Ferroammonsulfat auf 1 1 ge- 

löst werden (799,5 g). Die Löslichkeit des Ferroammonsulfates 
ist aber nur 170 g i. 1, folglich muß eine schwächere Lösung 
hergestellt werden. 

a) Herstellung der Kaliumbichromatlösung. 

90 g K2Cr207 analysenrein, werden abgewogen und zu 
1 1 gelöst. 

b) Herstellung der Ferroammonsulfatlösung. 

799 5 

— ^ = 159,9 g JfoÄrsches Salz, analysenrein, werden zu 

1 1 gelöst unter Zusatz von 5 ccra lO^'oiger Schwefelsäure, um 
Ausscheidung von basischem Salz zu verhindern. 50 ccm dieser 
Lösung entsprechen dann 1 g Kaliumbichromat oder 0,1375 g 
Zellulose. 

Das JlfoÄrsche Salz muß natürlich frei von Fernverbin- 
dungen sein. 

c) Herstellung des Indikators: Kaliumferrizyanid. 1 g ge- 
löst in ca. 500 ccm destilliertem Wasser. 

Das Kaliumferrizyanid muß vollkommen frei von Ferrozyan- 
kalium sein. Man prüft dies, indem man zu der Ferrozyah- 
kaliumlösung eipe Eisenoxydlösung setzt, die entschieden kein 
Oxydul enthält. Diese letztere Bedingung läßt sich leicht er- 
füllen bei Anwendung von reinem Eisenoxydammonalaun oder 
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Eisenchlorid, dessen verdünnte Lösung von einem Tropfen 
Permanganatlösung schon deutlich gei'ärbt wird oder ein Eisen- 
chlorid, welches durch Oxydation mit Salpetersäure kein Oxydul 
enthalten kann. Wird das Kaliumferrizyanid von dem reinen 
Eisenoxydsalz bräunlich gefärbt, ohne Spur einer Beimischung 
von Blau oder Grün, so ist es frei von gelbem Blutlaugensalz 
(K4Fe[CN6]) und brauchbar. 

d) Einstellung der Kaliumbichromatlösung auf Ferroammon- 
sulfatlösung. 

25 ccni Ferroammonsulfatlösung werden in einem ca. 100 ccm 
fassenden Hartglasbecher unter Zusatz von 5 ccm Schwefelsäure 
(1 : 10) mit Kaliumbichromatlösung titriert. — Als Indikator 
dient Kaliumferrizyanid. Dieses soll sich stets in einer Flasche 
befinden, die in einer schwarzen Schutzhiille aus Pappe besteht 
und einen ebensolchen Deckel als Lichtabschluß besitzt. Man 
bringt von dieser gelben Indikatorlösung eine Eeihe Tropfen 
auf eine weiße Porzellanplatte, die speziell für Tüpfelanalysen 
— kreisrunde Vertiefungen hat. Nach jeweiligem Zusatz der 
Bichromatlösung rührt man mit einem Glasstab gut um und 
nimmt einen Tropfen heraus, den man zu einem Tropfen Kalium- 
ferrizyanid auf der Porzellanplatte fallen läßt. Anfangs bleibt 
die nun entstehende Mischfarbe tiefblau und geht allmählich 
durch" dunkelgrün, grün, hellgrün in hellbraun bis gelbbraun 
über. Der Punkt, wo ein Tropfen der zji titrierenden Ferro- 
ammonsulfatlösung mit einem Tropfeh Kaliumferrizyamid eine 
braune Färbung, ohne Beimischung von grün, ergibt, gilt als 
Endpunkt der Titration. Man liest hierauf, die verbrauchten 
ccm-Kaliumbichromatlösung ab und prüft, ob ein Überschuß 
von Kaliumbichromat (es genügen 2 Tropfen) die Färbung noch 
wesentlich verändert. 

Beispiel: 
• 25 ccm Ferroammonsulfatlösung verbrauchten 5,6 ccm 
Kaliumbichromat. 50 ccm Ferroammonsulfatlösung entsprechen 
1 g Kaliumbichromat resp. 0,1375 g Zellulose. Demnach 25 ccm 
Ferroammonsulfatlösung = 5,6 ccm Kaliumbichromatlösung = 
0,5 g Kaliumbichromat = 0,06875 g Zellulose. 

Bestimmung von Hemizellulose mittels Kaliumpermanganat. 

Es wurde die Oxydation mit Kaliumpermanganat neben der 
mit Kaliumbichromat untersucht. 

Die Bestimmung mit Bichromat wurde nach der eben ge- 
gebenen Vorschrift durchgeführt. • 

3* 
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Zur Bestimmung mit Permanganat wurde eine V2 normale 
Lösung dieses Salzes hergestellt. Die zu * oxydierende Probe 
wurde mit 20 cem einer 10% igen Lösung von Mangranosulfat 
versetzt. Nach der Oxydation wurde durch einen Überschuß 
von Ferroammonsulfat entfärbt und mit Permanganat der Über- 
schuß bis zu schwacher Rosafärbung ziirücktitriert. 

Versuchsreihe L 

125 ccm Tropf lauge wurden auf 500 ccm verdünnt und zu 
jeder Bestimmung 25 ccm verwandt. 

Die Durchführung der Bestimmung ist aus der folgenden 
Zusammenstellung ersichtlich. Abkühlungszeit betrug überall 
zwei Stunden. Die letzte Spalte enthält die Menge des ver- 
brauchten Oxydationsmittels, umgerechnet auf Ferroammonsulfat 
als Vergleichswert. 



Oxydationsmittel 



Kocb- 
daaer. 



Titratio Q mit 



Ferroammon- 
salfat 



Permanganat 



Oxydntionszahl 

in ccm 
FprroHmmansalf. 



1. Bichrora. 15 ccm 

2. Permang. 30 „ 

3. « 30 , 



4 Min. 
10 . 



45,7 ccm 
22 



21,87 
22,00 
24,20 



5 05 ccm 
6,8 „ 

25 ccm Ferroammonsulfatlösun gentsprechen 5,55 ccm Kalium- 
bichromatlösung und 19,9 ccm Kaliuuipermanganailöbung. 



Versuchsreihe IL 
Je 50 ccm des auf 500 ccm eingestellten alkalischen Filtrats 
einer Z'ellstoi'fbestimmung wurden untersucht, wobei vor dem 
Permanganat 20 ccm einer 10% igen Manganosulfatlösung zu- 
gegeben wurden. 



Oxydatioiismittel 



Schwefelsäare 
reine 



Koch- 
daaer 



Titration nut 
Ferroammone.l Hermang- 



Ferroaminon- 
sulfat 



1. Bichrom. lOccm 

2. Permang.20 „ 

3. « 20 , 

4. „ 20 „ 



50 ccm 
50 „ 
50 „ 
50 . 



4Min. 

, 

, 
2 . 



34,2 ccm 
22,0 „ 
22.Q „ 
22,0 



» 



6. 15 ccm 
5,10 , 
6,40 , 



11, 25 ccm 
10,85 „ 
10,42 , 
11.05 . 



25 ccm Ferroammonsulfat entspraclien 5.5 ccm Kalium- 
bichromatlössung und 19,9 ccm Kaliumpermanganatlösung. 

Die Versuche, die noch wiederholt werden niüLiten, zeigen, 
daß bei der Bestimmung mit Permanganat eine» Kochdauer von 
zwei Miffuten die beste Übereinstimmung ergibt. 
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Versuche zur Bestimmung von Hemizellulose durch die 
Oxydationsmittel Wasserstoffsuperoxyd , Natriumhypochlorit 

und Kaliumpermanganat. 

i. Versuch mit Wasserstoffsuperoxyd. 

Nach mehrfachen Versuchen unter abweichenden Bedingungen, 
die alle aber schon erkennen ließen, daß die Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds dieses für den vorliegenden Zweck 
ungeeignet macht, wurde der folgende maßgebende Versuch 
durchgeführt: 

Es wurden 50 ccm der alkalischen Hemizelluloselöüung aus 
einer Zellstoffbestimmung mit 10 ccm H2SO4 + 10 ccm aq) an- 
gesäuert. Flockiger, weißer Niederschlag. Nun wurden 10 ccm 
einer ungefähr 3% igen H^Og-Lösung (= 40 ccm V2 Permanganat- 
lösung) zugesetzt, erhitzt und gekocht. Der Niederschlag löste 
sich nicht. 

Um zu verhindern, daß H2O2 Dämpfe entweichen, geschah 
der Versuch in einem langhalsigen Stehkolben, in den ein zum 
Kühlen ausgebildetes Reagenyglas hineinhing, das von Wasser 
durchflössen war. Trotzdem war das Wasserstoffsuperoxyd 
stark zu riechen. 

Nun wurden noch 40 ccm H2SO4 hinzugefügt (die Flocken 
lösten sich sofort) und eine Stunde gekocht. Nach Erkalten- 
lassen wurde mit Kaliumpermanganat titriert. Der erste Tropfen 
schon erzeugte eine nur langsam schwindende Färbung; ein 
Zeichen, daß sämtliches Wasserstoffsuperoxyd zersetzt war. Die 
organische Substanz war «aber noch nicht oxydiert, denn in der 
Wärme wurden noch im ganzen 2,24 ccm der V« n Permanganat- 
lösung verbraucht, bis bleibende Rotfärbung eintrat. Siehe hier- 
zu den Versuch 8 und 9 vnten. 

H2O2 ist also zu dieser Bestimmung ungeeignet. 

2. Versuch mit Hypochlorit. 

50 ccm dgr alkalischen Hemizelluloselösung wurden mit 
100 ccm ein^r Natriurahypochloritlösung (2 ccm =11,05 ccm 
Vio n Natriumthiosulfatlösung), einer zur Oxydation nicht zu- 
reichenden Menge, versetzt. Zunächst wurde die alkalische 
Lösung fünf Stunden lang gekocht. Das Hypochlorit verschwand 
nicht (Nachweis mit Jodkaliumstärkepapier). Nun wurde mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert; die Lösung färbte sich 
durch unterchlorige Säure gelb. Nach stundenlangem Kochen. 
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bei dem Chlor entwich, wurde immer noch Jodkaliumstärke- 
papier stark gebläut. 

Natriumhypochlorit ist also auch für die Bestimmung un- 
geeignet. 

3. Versuche mit Kaliumpermanganat. 

Für die zahlreichen Versuche war eine größere Vorrats- 
lösung dadurch gewonnen worden, daß die alkalischen Lösungen 
von Zellstoffbestimmungen zusammengegossen worden waren. 
Es wurden zunächst zwei Bestimmungen mit Bichromat durch- 
geführt: ^ 

1. und 2. 50 ccm der alkalischen Lösung wurden mit 6ccm 
Bichromatlösung und 50 ccm H2SO4 versetzt, vier Minuten lang 
gekocht und erkalten gelassen. Beim Zurücktitrieren mit Ferro- 
ammonsulfat wurden von diesem 14,1 und 14,2 ccm verbraucht. 
Der verbrauchte Sauerstoff entsprach 13,12 ccm Ferroammon- 
sulfatlösung oder 10,48 ccm der V2 n Kaliumpermanganatlösung, 
die für die weiteren Versuche benutzt wurde. 

25 ccm Ferroammonsulfat = 5,5 ccm Natriumbichromat 
25 ccm ,; = 19,85 ccm Kaliumpermanganat. 

3. 50 ccm alkalische Lösung'+ 5 ccm 10%iges Manganosul- 
jat + 20 ccm Kaliumpermanganat + 60 ccm H2SO4. Sofort auf 
Flamme aufgekocht, dann bis auf ungefähr 40® erkalten lassen; 
+ 20 ccm Ferroammonsulfat zur Lösung der Manganoxyde; 
nun wurde mit Permanganat ^urücktitriert : 5,2 ccm. Zur Oxy- 
dation sind also verbraucht 9,54 ccm Permanganatlösung. 

4. und 5. Bei diesen beiden Versuchen wurde zwei und 
vier Minuten lang gekocht. Der Yerbrauch des Oxydations- 
mittels stieg dabei auf 10,44 und 13,52 ccm Permanganat. 

6. und 7. Bei diesen beiden Versuchen wurde nur mit 
10 ccm. H2SO4 angesäuert, dann zehn Minuten lang gekocht. 
Bei Versuch 7. waren 25 ccm Permanganat zugesetzt worden. 

Es wurden zur Oxydation verbraucht 10,3(3 und 10,56 ccm 
Permanganatlösung. 

8. und 9. Die Abweichung in diesen beiden Versuchen 
bestand darin, daß zuerst angesäuert wurde, einmal mit 10 ccm 
H2SO4, das andere Mal mit 50 ccm. Im letzten Falle trat Braun- 
färbung ein. Dann wurde in der Wärme mit Permanganat 
titriert. Dieses wurde nur langsam aufgenommen, und im ganzen 
nur 7,2 und 7,47 ccm. (Zuletzt dauerte es sehr lange, bis die 
durch 0,1 ccm herbeigeführte Rötung bei Siedetemperatur ver- 
schwand.) 
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10. und 11. In diesen beiden Versuchen wurde zunächst 
die mit Permanganat versetzte alkalische Lösung gekocht und 
zwar zwei und zehn Minuten lang. Dann wurde abkühlen ge- 
lassen, mit 25 ccm H2SO4 angesäuert und weiter wie Versuch 
3 behandelt. 

Zur Oxydation waren insgesamt verbraucht worden 5,16 
und 5,18 ccm Permanganatlösung. 

Die Versuche zeigen, daß man mit Oxydation in alkalischer 
Lösung (10 und 11) und mit Titration der angesäuerten Lösung 
(8 und 9) nicht zunx Ziele kommt. Die Bestimmung gelingt, 
wenn man zunächst überschüssiges Permanganat zugibt und 
dann ansäuert und kocht. Nach Zugabe von viel konzentrierter 
Schwefelsäure tritt aber in der Hitze Zersetzung von Permanganat 
unter Sauerstoffent Wicklung ein und führt zu falschen Zahlen 
(Versuch 5), wenn man nicht peinlich eine bestimmte kurze 
Kochdauer einhält. 

Am sichersten geht die Bestimmung nach dem Ansatz von 
Versuch 6 und 7 durchzuführen. 



7. Wasserextrakt. 

Opfermanti: Über die Bestimmung des Wasserlöslichen in 

Zellstoffen. 

Es liegt in der Natur der Sache, daß die mit Wasser aus- 
ziehbaren JBestandteile des Holzes und sonstigem zellulosehaltigen 
Materials schon immer das Interesse der Forscher erweckt haben, 
da sich unter diesen Bestandteilen u. a. auch die wichtigen 
Gerb- und Farbstoffe sowie Stärke, Zucker und dextrinartige 
Körper befinden. 

Gleiches kann aber von den von inkrustierenden und ver- 
holzten Körpern befreiten und gewissermaßen schon ausgelaugten 
Zellfasern nicht gesagt werden und liegt auch wohi hierin die 
Ursache, warum den wasserlöslichen Bestandteilen der Faser- 
stoffe im allgemeinen bis jetzt keine sehr große Aufmerksam- 
keit geschenkt worden ist. 

Als erster wohl hat H, Müller die Pflanzenfaser S. 27 und 
150 und Zentralblatt für Agrikulturchemie 1877, 11, 273 ein 
Untersuchungsschema für pflanzliche Faserstoffe aufgestellt, in 
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welchem auch die mit heißem Wasser anziehbaren Substanzen 
besonders erwähnt werden. Diese Behandlungsweise ist, soweit 

« 

ich in der mir zugänglichen Literatur feststellen konnte, von 
verschiedenen Forschern zwecks vorbereitender Reinigung des 
Zellstoffs für weitere Untersuchungen übernommen worden. So 
von Benker^ Bestimmungsmethoden der Zellulose 1909 S. 20, 
sowie von König und Kühm, Bestandteile der Zellulose in Holz- 
arten und Gespinstfasern 1912 S. 15. 

Benker ist auch derjenige, der die wasserlöslichen Anteile 
quantitativ bestimmt hat. Er schreibt darüber: „Das Ausziehen 
mit siedendem Wasser führte ich auf dem Wasserbad mit 5— 6 mal 
erneuten Mengen von je 100 ccm aus. Die Bestimmungen gaben 

folgende Resultate: 

Sulfitzellstoff 1,30% 

Jutehalbstoff 3,85% 

Baumwolle 2,45 % 

Außerdem gibt Böbinoff in seiner Schrift über die Ein- 
wirkung von Wasser und Natronlauge auf Baumwolle die Lils- 
lichkeit einer Maccobaumwolle in Wasser von 100** mit 0,26% 
und die einer anderen amerikanischen Baumwolle unter 
gleicher Bedingung mit 1,30% an. Dies sind 'übrigens die ein- 
zigen ziffermäßigen Angaben, die ich hierüber in der Literatur 
feiden konnte. 

Ich kann aber die Zahlen Benkers bezüglich Sulfitzellstoffe 
wenigstens insofern bestätigen, als ich vor einigen Jahren in 
zwei prima gebl. Zellstoffen ebenfalls durch mehrmaliges Aus- 
kochen mit destilliertem Wasser und heißem Auswaschen die 
wasserlöslichen Bestandteile bestimmt und folgende Zahlen er- 
halten habe: 

1. Probe Stockstadt 1,54% 

2. „ Walsum 1,55% 

Eine andere gelbliche Zellulose, die im vorigen Jahre unter- 
sucht wurde, enthielt 1,31% heißwasserlösliche Bestandteile. 
Die Bestimmung wurde wie folgt ausgeführt: In einem für die 
Kupferzahl bestimmten Kolben mit Glasrührer wurden 20 g 
lufttrockner Stoff IV2 h unter Rühren mit destilliertem Wasser 
ausgekocht, abgenutscht, vom Filter getrennt und dieselbe 
Manipulation nochmals vorgenommen. Das klare Filtrat trübte " 
sich allmählich nach dem Erkalten und schied eine weiße 
gallertartige Verbindung aus. Die Flüssigkeit wurde samt der 
Ausscheidung die sich teils zu Boden gesetzt hatte, teils an der 
Wandung des Becherglases hing, in einer Platinschale einge- 
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dampft. Der erhaltene getrocknete Rückstand wurde gewogen, 
verascht und wiedergewogen. Es ergab sich, daß die 1,3 % ge- 
• samtlöslichen Bestandteile sich aus 0,57 anorganischen und 0,74 
organischen Stoffen zusammensetzten. 

Die Färbung des Trockenrückstandes war braungelb, der 
Geruch beim Veraschen des Rückstands erinnerte merkwürdiger- 
. weise an den, der auch beim Veraschen von Sulfitablauge 
auftritt. 

Ein Versuch, die gallertartige Abscheidung quantitativ zu 
bestimmen, ergab 0,04%. Es ist aber möglich, daß durch das 
Auswaschen des minimalen Rückstandes mit destilliertem Wasser 
wieder ein Teil davon in Lösung gegangen ist. Weitere Unter- 
suchungen über dieses Thema sind in Arbeit. 

Bezüglich der Wasserlöslichkeit von Zellulose überhaupt 
existieren außerdem bereits interessante Arbeiten, die ich hier 
kurz erwähnen möchte: Schwalbe, Die Chemie der Zellulose 
S. 19, schreibt: 

„Kochendes Wasser verändert äußerlich Zellulose nicht 
oder nur geringfügig. Man hat ein Inlösunggehen von Sub- 
stanz nur bei langem Kochen beobachtet und es ist nicht ein- 
mal sicher, ob die zur Untersuchung gelangende Zellulose wirk- 
lich rein war. Tauß fand, daß schwedisches Filtrierpapier bei 
dreistündigem Kochen unter gewöhnlichem Druck mit destil- 
liertem Wasser sehr geringe, nicht wägbare Mengen eines Ex- 
traktes ergaben, der Fehfing-hösnug reduzierte." 

„Bowman erwähnt das Auftreten verhältnismäßig anselm- 
licher Extraktmengen beim Auskochen von Baumwolle. Da es 
sich aber um Rohbaumwolle handelt, erlauben die von Lester 
ausgeführten, von Bowman zitierten Versuche natürlich keinen 
Rückschluß auf das Verhalten der Baumwolle." 

„Wenn auch ein Lösen von Zellulose nicht oder nur in zu 
vernachläßigendem Maße durch kochendes Wasser bewirkt wird, 
so zeitigt doch das kochende Wasser Veränderungen der 
Baumwolle." 

„Zellulose soll durch Kochen mit Wasser unter Druck teil- 
weise gelöst oder angegriffen werden." 

Thaus, Dinglers Journal 273, 281-282 (1899) hat auch die 
Einwirkung von Wasser unter Druck auf schwedisches Filtrier- 
papier studiert und festgestellt, daß bei 5 Atm. 1,34, bei 10 Atm. 
13,48% in Lösung gehen, während bei 20 Atm. die Zellulose 
ihre Struktur verliert und gallertartig wird. 

Ahnliche Untersuchungen, . die sich auch auf physikalische 
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Veränderungen der Zellulose ausdehnten, haben Scheurer (Bull 
Mulkouse 58, 361 [1888] und Hoppe Seyler B. 4, 15 [1880]) an- 
gestellt. 

In neuerer Zeit hat sich ein Schüler Schicalhes, Rohinoff(m 
seiner bereits erwähnten Schrift) mit dem gleichen Thema be- 
schäftigt, Bobinoff kam dabei S. 53 zu folgendem Resultat: 

„Destilliertes Wasser ist schon unter gewöhnlichen Druck- 
verhältnissen imstande, die Zellulose anzugreifen und zu ver- 
ändern. Durch höheren Druck vergrößert sich die Angreifbar- 
keit und die Veränderung, was sich aus der Erhöhung der 
Kupfer- und Löslichkeitszahlen ergibt.'' 

„Die Löslichkeit nimmt langsam bis 150® zu, dann steigt sie 
stark infolge der Zerzetzung der Zellulose.* 

Wegen der Einzelheiten sei auf die Abhandlung verwiesen. 

Nachdem unter den Begriff Futtermittel auch die Zellulose 
fällt, sei hier noch besonders der ausführlichen Vorschriften ge- 
dacht, die J". König in seinem Buche „Die Untersuchung land- 
wirtschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe ** 1911 S. 264 und 
über „die Bestimmung der Gesamtmenge der in Wasser lös- 
lichen Stoffe" in Futtermitteln macht. 

König unterscheidet dort zwischen einer indirekten Be- 
stimmung aus dem zurückgewogenen unlöslichen Rückstand 
und einer direkten Bestimmung der in Lösung gegangenen 
Stoffe durch Eindampfen des Auszugs in einer Platinschale zum 
Trocknen, Wägen, Veraschen und abermaliges Wägen. Auf 
letztere Weise werden gleichzeitig die anorganischen und or- 
ganischen Bestandteile ermittelt. 

Da die betreffenden Ausführungen sich mehr auf Stärke, 
Zucker und fetthaltige Futtermittel beziehen, sind dieselben sehr 
umfangreich und sei deshalb des weiteren auf die Original- 
abhandlung verwiesen. Auch sind die dort angegebenen Be- 
stimmungsmethoden für kompliziertere Fälle ausgearbeitet, als 
sie wohl die Zellstoffe erfordern. Bei den letzteren liegt der 
Fall wesentlich einfacher. 

Das Ausziehen mit heißem Wasser kann durch zweimaliges 
Auskochen und gutem Auswaschen auf der Nutsche glatt erreicht 
werden. Interessieren nur die Mengen der wasserlöslichen Be- 
standteile, wird man sich der indirekten Methode bedienen und 
die restierende Zellulose nach dem Trocknen zurückwiegen, 
interessieren die Bestandteile selbst, dann wird man das Filtrat 
zur weiteren Untersuchung heranziehen. 
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Schwalbe: Die Wasserlöslichkeit von pflanzlichen Faserstoffen. 

Die Wasserlöslichkeit wird vielfach bei pflanzlichen Roh- 
stoffen bestimmt. Eine derartige Analyse wird z. B. im Faser- 
stoffanalysenschema von Gross nnd Bevan^) vorgeschlagen, wie 
auch Hugo Müller *) seinerzeit schon Werte für Wasserlöslichkeit 
bei Fasern angegeben hat. Auch bei Futterstoffanalysen ist die 
Bestimmung des Wasserlöslichen gebräuchlich; ich selbst*) habe 
beispielsweise neuerdings derartige Zahlen für Fichte, Kiefer, 
Buche, Stroh, Torf und Heidekraut festgestellt, Schorger^) hat 
kürzlich einschlägige Zahlen für amerikanische Hölzer ver- 
öffentlicht. 

Bei Hölzern, deren Rinden gerbstoffhaltig sind, erscheint 
es vielleicht angebracht, wie Herr Direktor Jan Jelidzka in 
Mitrowicza in Slavonien angeregt hat, zu prüfen, ob nicht etwa 
<las Holz in verschiedenen Altersstufen verschieden gerbstoff- 
haltig ist. Über den Wasserextrakt von vielen gerbstoffhaltigen 
Hölzern liegen zwar zahlreiche Angaben vor, nicht aber von 
solchen, bei denen nur die Rinde gerbetechnisch verwendet 
wird. Im Auftrage des „Vereins der Zellstoff- und Papier- 
•Chemiker" habe ich Herrn Prof. Paeßler in Freiberg in Sachsen 
gebeten, bei einer deutschen Holzart, die Erle, deren Rinde 
verhältnismäßig gerbstoffhaltig ist, auch das Holz auf Gerbstoff- 
gehalt zu untersuchen. Ohne der ausführlichen Veröffentlichung 
des Herrn Prof, Paeßler vorgreifen zu wollen, genügt für die 
Beurteilung der Wichtigkeit von etwaigen Gerbstoffanalysen im 
Wasserextrakt aller Holzarten, daß bei dem Erlenholz verschiedener 
Altersstufen nur sehr geringe Mengen gerbstoffartiger Substanz 
gefunden werden konnte. Für technische Analysen wird sich 
also im allgemeinen die Bestimmung des Gerbstoffgehaltes er- 
übrigen. 

Über die Wasserlöslichkeit von Zellstoffen liegt nur spär- 
liches Material vor. Renket^) hat einige Zahlen gegeben, älteres 
Zahlenmaterial findet sich anscheinend nicht vor. Bezüglich 
des Wasserextraktes der Baumwollfaser sind die einschlägigen 



*) CroBS nnd Bevan, Textbook of papermaking, London 1907 S. 92. 

*) Hugo Müller. Die Pflanzenfaser, Braunschweig 1917 S. 27 n. 150. 

') Schwalbe nnd Schuls, „Über die Anfschließang von pflanzlichen 
Rohstoffen vermittels Salzsäure", Eberswalde 1917, als Manuskript 
gedruckt. 

*) Schorger, Journ. Jnd. Engin. Chemistry 9, 556 (1917). 

^) Renker^ Bestimmungsmethoden der Zellulose S. 20. 
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Beobachtungen in der „Chemie der Zellulose 0" zusammen- 
gestellt, wobei sehr zu beobachten ist, daß es sich vielfach um 
Rohbaumwolle oder schlecht gereinigte Baumwolle handelt. 
EMnige Zahlen für die Wasser löslichfceit von -Holzzellstoffen 
finden sich bei Renker, einige andere bei Richter*). Während 
Renker einen verhältnismäßig hohen Wert, nämlich 1,30 findet, 
hat Richter 1,39 — 0,37 angegeben. Ich selbst habe bei einigen 
Holzzellstoffen einen Wasserextrakt überhaupt nicht feststellen 
können. Eine genauere Untersuchung erscheint im Hinblick 
auf diese stark schwankenden Zahlen angebracht, bei welcher 
auf den Aschengehalt natürlich besondere Rücksicht zu nehmen 
wäre. Allerdings würde dann auch erforderlich sein, eine Äus- 
führungsform der Bestimmung festzulegen, da sich die oben er- 
wähnten Unterschiede vielleicht auch durch verschieden lange 
Extraktionsdauer und Extraktionstemperatur erklären, worüber 
nähere Angaben aber fehlen. 



8. Furfurol-(Pentoscin)-Bestimmung. 

Schwalbe: Die Bestimmung des Furfurols bzw. Pentosans. 

Bei der außerordentlichen Verbreitung der Pentosane im 
Pflanzenreich ist die Bestimmung dieser von großer Wichtigkeit 
für. die Faserstoffanalyse. Sie erfolgt gegenwärtig wohl im all- 
gemeinen durch Messung derjenigen Mengen von Fürf urol, die 
bei der Hydrolyse und Zersetzung der Pentosane vermittels Salz- 
säure nach Tollens entstehen. Pentosane hydrolysieren sich bei 
der Behandlung mit Salzsäure zunächst zu Pentosen*). Die 
Pentosen erfahren quantitative Zersetzungen unter Wasserab- 
spaltung und Bildung von Furfurol. 

Bei der Bestimmung des Furfurols hat sich besonders die 
ursprünglich von Councler vorgeschlagene, von Tollens und seinen 
Schülern genauer ausgearbeitete Phlorogluzinmethode eingeführt. 
Die sehr zeitraubende Fällung in der Kälte nach Kroher und 



^) Schwalbe, Chemie der Zellnlose, Berlin 1911; insbesondere auch 
Robinoff, Dissertation 1911. 

*) Richter, Über den Säureverbrauch von kalt extrahiertem Sulfit- 
zellstoff- Was serextrakt hat Walter Qvist, Papierfabrikant 17, 818 (1919)» 
Angaben gemacht. 

') Testoni will diese kolorimetrisch messen. Chem. Zentralblatt 
1918) H; 865. 
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Tollens ^) ist durch die zeitsparende heiße Fällung nach Böddener und 
Tollens^) ersetzt worden. Bei der Empfindlichkeit der Methode 
bezüglich der Eintauchtiefe des Zersetzungskolbens, Zersetzungs- 
temperatur, Dauer und Geschwindigkeit der Zersetzung ist eine 
genauere Festlegung der Apparaturmaasse , Versuchsdauer 
und Temperatur unbedingt erforderlich. Beherzigenswerte An- 
gaben haben insbesondere Kremann^) und Koydl^) gemacht. 
Ersterer durch die Feststellung, daß Furfurol rasch aus dem 
Destillierkolben beseitigt werden muß, weil es sonst Zersetzung 
erleidet; letzterer durch genauestes Studium der Einflüsse der 
Apparatur und der Arbeitsweise. Koydls Ergebnisse sind bei 
Melassen gewonnen, die offenbar weit heikler zu behandeln sind 
als Faserstoffe, bei welchen nach meinen Erfahrungen derart 
große Empfindlichkeit gegen geringe Methoden- und Apparatur- 
änderg,ngen nicht auftreten. 

Das von Tollens empfohlene Metallbad ist reichlich teuer, 
das von mir vor einiger Zeit*^) empfohlene Ölbad hat keine sehr 
lange Lebensdauer, da sich das Heizöl stark verdickt, außer- 
dem aber die Gefahr besteht, daß Säure in das heiße Öl tropft, 
was heftigstes Schäumen des Öls zur Folge haben kann. Zu- 
friedenstellend war neuerdings in meinem Laboratoriuni die An- 
wendung von sogenannten Baboblecheri, also von Luftbadheizung; 
versucht wird gegenwärtig Heizung durch eine regulierbare 
elektrische Heizplatte. 

Bei der üblichen Umrechnung der Furfurol werte auf Pen- 
tosan ist von erheblicher Bedeutung, ob man nach den von 
Tollens gegebenen Reaktionsgleichungen oder der von Kiober 
ausgearbeiteten Tabelle berechnet. Von erheblicher Bedeutung 
ist auch noch, ob man kalt nach Krwer oder heiß nach Böddener 
gearbeitet hat; die KröhersohQ Tabelle gilt nur für kalte Arbeit. 
Sehr zu berücksichtigen sind 'die Flüssigkeitsvolumen und da- 
mit der Löslichkeitsfaktor «). 

Den Schwierigkeiten der Umrechnung geht man aus dem 
Wege, wenn man nach Möglichkeit auf die Berechnung des 



^) Kröher und ToUens, Journ. f. Lairdwirtschaft (1900) 370 
«) Böddener und Tollem^ Journ. für Laudwii tschaft (1910) 232. 
») Kremann. Monatshefte 38, 63 (1917). 
*) Koydl. Ö>terr. Z. f. Zuckerindustrie 43, 208 (1914). 
^ Schwalbe, Z. f. an^ew. Chem. 32, 133 (1919). 
•) Schwalbe und Becker, Z. f. srngew. Chem; 32, 231 (1919); 
Schwalbe und Schulz, 31, A. 50 (1918). 
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Pentosans verzichtet und nur die »Furfurolzahl" des betreffenden 
Faserstoffs angibt, ein Vorschlag, der anscheinend zuerst von 
Jäger und TJnger'^) gemacht worden ist. 

Da Furfurol spurenweise auch von Hexosen abgespalten 
werden soll, bzw. die Phlorogluzinfällung hierdurch beeinträchtigt 
wird, femer Dextrine und Pektine stören, hat man versucht, vor 
der Phlorogluzinfällung die störenden Stoffe zu beseitigen; Pek- 
tine mit Alkohol zu fällen, Hexosen durch Gärung zu entfernen. 

Furfurol entsteht nicht nur bei der Zersetzung von Pentosen, 
behauptet wird auch seine Entstehung aus Oxy Zellulosen. Mit 
Johnsen^) habe ich nachgewiesen, daß zwar Oxyzellulosen, die 
mit Salpetersäure bereitet sind, Furfurol durch Salzsäure ab- 
ßpalten, nicht aber die Oxyzellulose, die durch Chlorkalk ent- 
steht und die vorwiegend praktische Bedeutung besitzt. 

An Stelle von Phlorogluzin ist von Jäger und TJnger ^) Barbi- 
tursäure empfohlen worden, noch besser soll Thiobarbitursäure*) 
geeignet sein. Nach einer Untersuchung von Kerp und ünger^) 
ist das Kondensationsprodukt von Oxamaethan (aus Oxalester 
und Ammoniak) mit Phenylhydrazin ein vorzügliches Fällmittel 
für Furfurol. Alles dies sind Vorschläge, über de^en Wert ich 
persönliclje Erfahrungen nicht besitze. Bei der Beurteilung der 
Brauchbarkeit dieser Methoden müßte auch der Preis der Präpa- 
rate berücksichtigt werden; Phlorogluzin ist schon ein sehr kost- 
spieliges Reagens bei Massenanalysen; sehr wahrscheinlich stellen 
sich die genannten Präparate noch teurer ein. 

An Stelle der Furfurolbestimmung durch Kondensation mit 
Phlorogluzin ist von Jolles^) vorgeschlagen worden, Bisulfit an- 
zulagern und den nicht ausgelagerten Überschuß mit Jodlösung 
zu titrieren. Man hat ferner das Furol mit Fehling\^^\m^ ge- 
kocht und das abgeschiedene Kupferoxydul bestimmt, ein Ver- 
fahren'), das nach der Kritik von Eynon und Lane^), sowie 
Baker und Hulton^) wenig aussichtsvoll erscheint. Endlich hat 



^) Jäger und TJnger, Berichte 36, 1222 (1903). 

^) Vgl. Schwalbe. Z. f. aiigew. Chem. 31, 51 (1918). 

^) Jäger und Unger, a. a. 0. 

*) Box und Plaisance, Chem. Zentralblatt (1917) I, 172. 

^) Kerp und Unger., Berichte 30, 585 (1897). 

•) JoUes, Berichte 39, 96 (1906). 

') Flohil, Chem. Zeutralblatt (1911) I, 428. 

^) Eynon und Lane, Chem. Zentralblatt (1912), I, 1055. 

»; Baker und Hulton, Chem. Zentralblatt (1917) I, 133. 
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Gormack'^) Oxydation mit Silberlösung vorgeschlagen. Über alle 
diese Methoden besitze ich persönliche Erfahrungen nicht. 

Meiner Ansicht nach sollte man, wenn möglich, Nachprü- 
fungen veranstalten — obwohl solche Nachprüfungen nach den 
Erfahrungen der internationalen Analysenkommission: Unter- 
kommisson Zellulose, meist nur zweifelhafte Erfolge zeitigen — 
vorerst bei der Furfurolbesiimmung durch Phlorogluzin ver- 
bleiben in Rücksicht auf das ungeheure Zahlenmateriel, das 
schon mit dieser Konventionsmethode gewonnen worden ist. 
Natürlich müßte man die Einzelheiten der Salzsäuredestillation 
und die Behandlupg des Phlorogluzinniederschlages genau für 
diese Konventionsmethode festlegen, für technische Zwecke 
zweckmäßig auf jede Umrechnung verzichten und sich mit An- 
gabe der „Furfurolzahl" begnügen. 

Die angenäherte Bestimmung des abgeschiedenen Furfurols 
kann auchkolorimetrisch geschehen. Schaffer\ni& Ärbens 2) benutzen 
für diesen Zweck die Rotfärbung mit Resorzin und Salzsäure; 
ich selbst habe mit Johnsen^) versucht, die Fällung in Amyl- 
alkohol zu lösen um aus der Intensität der grünschwarzen 
Färbung auf die Menge des Furfurols zu schließen ; die nur bei 
Zellstoffen angewendete Methode bedarf aber noch sehr der 
Prüfung. Eine recht brauchbare kolorimetrische Prüfung, die 
ich bei der Bestimmung von Furfurolspuren in Futterstoffen 
angewendet habe, beruht auf der bekannten Rotfärbung mit 
AnUinazetat «). 

Heuser: Die Bestimmung von Pentosanen und Methylpento* 

sanen in pflanzlichen Stoffen. 

L Die Bestimmung von Pentosan. 

Für die Bestimmung von Furfurol sind zahlreiche Methoden 
vorgeschlagen worden ; bis heute aber hat keine voll befriedigt. 
In Anbetracht der Wichtigkeit dieser Bestimmung wäre es sehr 
erwünscht, wenn man über eine einwandfreie Methode verfügte. 
Vielleicht ist trotz der vielen Vqj*öuche in dieser Richtung diese 
Hoffnung noch nicht aufzugeben, da das Furfurol sehr vieler 



1) Coi-mack, Chem. Zentralblatt (1900) II, 401. 

^) Schaff er und Ärbens^ Mitteilungen über Lebensmitteluutersnchung, 
Bern (1914) S. 161, Chem. Zeutralbiatt (1914) II, 512. 

^) Vgl. Schwalbe und Sieber, Die chemische Betriebskontrollc in der 
Zellstoff- und Papier-Industrie, Berlin 1919, S. 150. 

*) Dieselben, a. a. 0. S. 59. 
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Reaktionen fähig ist. Die Bestimmung des Furfurols ist zugleich, 
die der Pentosen und Pentosane, wie z. B. des Xylans, Arabans, 
Galaetans u. dgl., weil diese Körper durch Hydrolyse über die 
entsprechenden Pentosen quantitativ in Wasser und Furfurol 
zerfallen. Wo dieser Aldehyd bestimmt wird, geht also meistens 
eine Hydrolyse des zu untersuchenden Stoffes in Form einer 
Destillation mit verdünnten anorganischen Säuren voraus. Aber 
auch als solches wird Furfurol bestimmt z. B. da, wo es als 
Begleiter anderer Stoffe auftritt, wie im Wein oder in dem Ab- 
dampfkondensat, wie es bei der Hydrolyse des Holzes zu Zucker 
zwecks Spiritusgewinnung als Quelle für die Gewinnung der 
Nebenprodukte (Methylalkohol, Azeton, Azetaldehyd u. a. Stoffe) 
abgeschieden wird. Dieses Kondensat enthält 3— 4"/o Furfurol. 

Im Holz, im Stroh und in den andern Faserpflanzen, sowie 
in den daraus hergestellten Zellstoffen, in der Baumwolle usw. 
findet sich das Furfurol nicht als solches. Seine Quelle sind die 
Pentosane und Pentosen, von denen besonders die ersten in 
beträchtlichem Malie an dem Gemisch des Nichtzelluloseanteils 
beteiligt sind. Dagegen spaltet reine Zellulose kein Furfurol 
ab. Auch ist es nach neueren Untersuchungen sehr unwahr- 
scheinlich, daß Oxyzellulose irgendwelcher Herkunft Furfurol 
abfepaltet^), ebensowenig wie dies für die sog. „Lignozellulose** 
zutrifft, sofern man darunter nur „verholzte Zellulose", also ein 
pentosanfreies Gemisch oder eine solche Verbindung nur aus 
Zellulose und Lignin, veröteht. Ebensowenig endlich spaltet 
das Lignin Furfurol ab*). Die Behauptung, daß das bei der 
Hydrolyse von Stroh u. a. Gräsern auftretende Furfurol aui 
das Vorhandensein von sog. „Furoiden"') zurückzuführen wäre, 
ist nicht mehr aufrecht zu erhalten, wie überhaupt das Vor- 
handensein diesei* Körper sehr hypothetisch geworden ist*). 

Wo also bei der Hydrolyse von Holz, Stroh u. dgl., sowie 
von Zellstoffen Furfurol auftritt, da ist es aus den Pentosanen 
oder aus den bisweilen vorkommenden Pentosen entstanden. 
Die Bestimmung des Furfurols bei den genannten Stofien ist 
also letzten P^ndes eine Bestimmung der Pentosane. 



^) Heuser und Hang, Ober die Natur der Zellulose aus Getr«*ide- 
Btroh", Z f. aiigew. Cheiu 31, 99, 103. 166, 172 (1918). Schwalbe, Zur 
Kenntni« der HolzzellKtotfe, Z, f. angew. Chem. 31, 60 u. 57 (1918). 

*) Heuser und Skiöldebrand, Z. f. an^ew. Chem. 32, 41 (1919). 

») Cross und Becan, Berichte 29, 1457 (1896). 

*) Heuser und Hang, a. a. 0. 
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Die Pentosane sind in Wasser und Säuren unlöslich, in 
Natronlauge dagegen löslieh, so daß z. B. beim alkalischen Au!- 
schluß des Holzes oder Strohs die Ablauge größere Mengen von 
Pentosanen enthält. Auch hierin kann man diese Stoüfe durch 
Hydrolyse und Ermittelung der Furfurolausbeute bestimmen. 
Auch lassen sich aus solchen Lösungen die Pentosane mit Hilfe 
von Metallsalzen niederschlagen. Den Reinheitsgrad " dieser 
Niederschläge bestimmt man wiederum durch die Feststellung 
der Furfurolausbeute. Beim alkalischen Aufschluß von Holz, 
Stroh u. dgl. geht aber nicht die Gesamtmenge der Pentosane 
in Lösung, vielmehr verbleibt z. B. im Strohzellstoff, selbst im 
gebleichten, ein beträchtlicher Teil, so zur besonderen Kenn- 
zeichnung von Strohstoff dienend. Der Gehalt der Strohzell- 
stoffe an Pentosanen ist offenbar um so größer, je größer die 
Ausbeute bei der Fabrikation des Zellstoffes ist'). Da somit 
bei der Herstellung von Papier unter Mitverwendung von Stroh- 
stoff auch Pentosane mit in das Papier gelangen, und in größerer 
Menge darin enthalten sind als in strohstoffreien Papieren, so 
kann man aus der bei der Hydrolyse von Papier erhaltenen 
Furfurolausbeute auf die Gegenwart von Strohstoff schließen. 

Um die Bestimmung des Furfurols haben sich insbesondere 
Tollens und seine Schüler sehr verdient gemacht. Ihre Destillations- 
methode zur Abspaltung des Furfurols geht allen Pentosan- 
bestimmungsmethoden in Vegetabilien voraus. 

Zahlreich sind dagegen die Vorschläge zur Bestimmung des 
gebildeten Furfurols. Von allen diesen hat die Phlorogluzin- 
meihode von Gouncler^) die meiste Anerkennung gefunden. 
Trotzdem scheinen auch in den anderen Vorschlägen gangbare 
Wege vorgezeichnet zu sein, die in dieser oder jener Richtung 
verändert, zu einer einfacheren Arbeitsweise und zu genaueren 
Werten führen könnten. Es rechtfertigen sich demnach zu- 
nächst einerseits die statistische und kritische Durchsicht aller 
Vorschläge und andrerseits der Plan, vergleichende Versuche 
nach allen diesen Vorschlägen an ein und demselben Ausgangs- 
stoff und weiterhin an verschiedenen Rohstoffen vorzunehmen, 
uui so das Unzulängliche auszuschalten. Hierbei ergibt sich 
endlich auch Gelegenheit, die Wege nach verschiedenen Rich- 
tungen hin abzulenken und auszubauen oder endlich auch neue 
Wege einzuschlagen. 



*) Heuser und Hang, a. a. 0. 

«) CouncUr, Cheujiker-Ztg. 18, 966 (1894); 21, 2 (1897). 

Schwalbe, Die chemische Untersachang pflanalicher Bohstoffe. 4 
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Zur Bestimmung der Pentosane oder Pentosen bedient man 
«ich der Tollensschen^) Destillationsmethode mittels verdünnter 
Salzsäure zur Abspaltung des Furfurols. Das Pentosan geht 
hierbei durch Hydrolyse zunächst über in die entsprechende 
Pentose (Xylan in Xylose; Araban in Arabinose; Galactan in 
Galactose usw.); durch weitere Hydrolyse, unter Verlust von 
drei Molekülen Wasser, geht die Pen tose in Furfurol über. 
Dieses ist mit Wasserdampf flüchtig, destilliert also mit dem 
Wasserdampf und findet sich gelöst im Destillat, sofern die 
Lösung unter 10% Furfurol bleibt. Mehr als 10% Furfurol 
scheiden sich aus der Lösung als Öl aus. Bei der Destil- 
lation von Vegetabilien entstehen stets geringprozentige Fur- 
furollösungen. Daß das durch Salzsäure abgespaltene Fui-furol 
gleichzeitig abdestilliert werden muß, hat neuerdings u. a. • 
Kremann^) gezeigt: Tut man dies nicht, so wird das Furfurol 
zum Teil zersetzt, und man erhält unter Umständen nur Vs der 
zu erwartenden Furfurolausbeute. Die ursprüngliche Destillations- 
methode ') hat im Laufe der Zeit diese oder jene Verbesserungen 
erfahren. Im wesentlichen ist sie dann so geblieben, wie sie 
Krbher^) 1900 nochmals beschrieben hat. In dieser Form ist sie 
auch in verschiedene Lelirbücher übernommen worden**). Auch 
die Beschreibung, welche kürzlich Steenherger^) gegeben hat, 
zeigt davon nur unwesentliche Abweichungen. Die Ausbeute 
an Furfurol ist von einer ganzen Reihe von Umständen abhängig, 
so z. B. von der Konzentration der verwendeten Salzsäure, von 
der Temperatur beim Destillieren, von der Zeit des Destillierens, 
von der Flüssigkeitsmenge usw., weshalb es für die Erhaltung 
genauer und vergleichbarer Werte sehr darauf ankommt, daß 
die einzelnen Bedingungen, auf die man sich geeinigt hat, genau 
eingehalten werden. Es handelt sich also hier um eine Methode 
der Übereinkunft, eine sog. „Konventionsmethode". 

Die Methoden zur Bestimmung des Furfurols kann man 
einteilen in gewichtsanalytische, 'maßanalytische und kolori- 
metrische. 



») Wheeler und toUens, Ann. Chem. Pharm. 254, 321. 
*) Kremann, Wien. Monatshefte f. Chemie 38, 63 (1917). 
») Günther und ToUens, Berichte 24, 3577 (1891). 
*) Kröher, Joiirn. f. Landwirtschaft 48, 357 (1900). 
^) König, Untersuchg. landw. und gewerbl. wichtiger Stoffe, III. Anfl. 
<1913). P. Parey, Berlin. 

«) Steenherger, Chem. Zentralblatt (1918) II, 671. 
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1. Die gewichtsanalytischen Methoden. 

a) Die Bestimmung mit Phenylhydrazin^). 
Hierbei reagiert die Aldehydgruppe des Furfurols mit dem 
PhenyJhydrazin in bekannter Weise: 
O 



CH,0 . C^( H-ftN-NHCeNs = H2O + CsHjO • C NH • NH • CR, 
^H 



Forfarol ■*-■■ Phenylhydrazin Fnrfarol-Fhenylhydrazin 

Es entsteht das Phenylhydrazon des Furfurols in Form von 
gelben, in Wasser und Essigsäure unlöslichen Flocken. Aus 
der Menge des gewichtsanalytisch abgeschiedenen Phenylhydra- 
zons laut sich durch Multiplikation mit 0,516 die Menge Fur- 
furol berechnen. 

Dazu hat man noch diejenige Menge Hydrazon hinzu- 
zurechnen, welche von der Fällungs- und Waschflüssigkeit in 
Lösung gehalten wird. Diese Menge beträgt erfahrungsgemäß 
0,025 g. Aus der Furfurolmenge erhält man durch Multiplikation 
mit 1,88 die Pentosanmenge. Zur Umrechnung auf Araban 
bzw. Xylan verwendet man an Stelle von 1,88 die Faktoren 2,07 
bzw. 1,68. 

Dieselben Autoren gaben auch eine Methode an zur titri- 
metrischen Bestimmung des Furfurols mittels Phenylhydrazins 
(siehe später unter „Meßanalytische Methoden"). Die Phenyl- 
hydrazinmethode ist später durch das Phlorogluzinverfahren 
verdrängt worden, weil dieses genauere Werte gibt. 

b) Die Bestimmung mit PyrogalloP). 

Wie Bayer ^) festgestellt hat, verbinden sich die Phenole 
mit Furfurol in Gegenwart von Salzsäure zu Kondensationspro- 
dukten. So gibt Pyrogallol mit Furfurol in Gegenwart von 
Salzsäure einen grünlichblauen, allmählich schwarz werdenden 
Niederschlag. Hotter hat versucht, diese Fällung zur Bestimmung 
des Furfurols zu verwenden. Dies •gelingt jedoch nur, wenn 
man die mit Salzsäure und Pyrogallol versetzte Lösung in einem 
zugeschmolzenen Glasrohr mehrere Stunden auf 100® erhitzt. 
Unterläßt man das Erhitzen, so löst sich der filtrierte Nieder- 
schlag beim Auswaschen mit Wasser allmählich wieder auf. 
Außerdem müssen zwei Bedingungen erfüllt sein, nämlich, daß 



1) ToUens, Günther und Chalmof, Berichte 24, 3579 (1891), ferner 
Mint, Dias. Göttingen 1892 und Mann, Dias. Göttingen 1894. 
«) Hotter, Chpm.-Ztg. 17, 1743 (1893). 
«) Bayer, Berichte 1872, k6 und 280. 

4* 
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die Konzentration der zu bestimmenden Furfurollösungen nicht zu 
gering ist: 0,1 bis 0,2 g Furfurol sollen jeweilig zur Abschei- 
dung kommen und ferner, daß der Gehalt der Flüssigkeit (des 
Destillates) nicht weniger als 12% Salzsäure enthält. Zur Aus- 
führung der Methode werden von dem furfurolhaltigen Destillat 
(500 ccm) aliquote Teile, 20-30 ccm (0,08—0,1 g Furfurol ent- 
haltend), mit einem Überschuß von Pyrogallol versetzt') und 
1—2 Stunden auf 100—110® erhitzt. Das Gewicht des bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschenen und sodann 
i)ei lOO** getrockneten Niederschlages, durch 1,974 dividiert, 
gibt die Menge des in der angewandten Flüssigkeitsmenge ent- 
haltenen Furfurols an. Die Zahl 1,974 stellt das Wertverhältnis 
zwischen Furfurol und Kondensationsprodukt dar, d. h. den 
Quotienten aus Niederschlagsgewicht und Furfurolmenge, für 
Lösungen mit einem Gehalt von mehr als Va^/o Furfurol und 
12% Salzsäure. Bei weniger als V2 7oigen Furfurol lösungen und 
weniger als 12% Salzsäure schwankt der Quotient zwischen 
1,837 und 1,934. Hieraus ersieht man, daß die Bedingungen 
bezüglich Furfurol- und Salzsäuregehalt möglichst genau einge- 
halten werden müssen, wenn man die oben mitgeteilte Zahl zur 
Berechnung verwenden will. 

Die Methode wird durch die Erhitzung im zugeschmolzenen 
Rohr umständlich, weshalb Councler versuchte, das Pyrogallol 
durch andere Phenole zu ersetzen in der Hoffnung, das dann 
die Erhitzung vermieden werden könne. 

c) Bestinamung mit Phlorogluzin*). 

Ein solches Phenol fand der Genannte in dem mit Pyrogallol 
isomeren Phlorogluzin. Dieses wirkt auf Furfurol schon in in der 
Kälte wesentlich rascherund energischer ein als Pyrogallol. Durch 
überschüssiges Phlorogluzin wirdselbst bei einer Konzentration der 
Furfurol lösung von nur V8% in wenigen Sekundt^n ein schwarzer 
Niederschlag gebildet 3). Es zeigt sich ferner, daß das Erhitzender 



^) Die ziizusetzeude Menge Pyrogallol berechnet sich nach den 

Gleichungen: 

a) 2 C^H.O, + 2 CeHeO, = 2 C^^H^oO^ 

b) 2C,iH,o05 = C,,H„Oe + H,0. 

Auf 2 Mol. Furfurol sind also 2 Mol. Pyrogallol notwendig. 

«) Councler, Chem.-Ztg. 18, 9«6 (1894). 

•) Der Niederschlag tritt auch schon bei gerinjrerer Konzentration 
auf. Dieser Bildung geht stets zunächät eine Grüufärbunjj:, dann eiue 
Trübung der Lösung vorauf. Die Trübung tritt plötzlich ein. Die Ver- 
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beiden Komponenten nur scbädlicli ist, insofern als das Konden- 
sationsprodukt hierdurch in erheblicher Weise zersetzt wird. 
Wie bei der Verwendung von Pyrogallol kommt es auch hier 
darauf an, daß die Lösung genügend Salzsäure enthält. Bleibt 
der Gehalt unter 10%, so erhält man ungenaue Werte. Am 
besten enthält die zu bestimmende Lösung 10—15% Chlor- 
wasserstoff. Die theoretische Menge- Kondensationsprodukt 
(2,2187 Teile aus 1 Teil Furfurol) wird allerdings auch dann 
nicht erhalten ; denn das Kondensationsprodukt ist etwas löslich 
in Wasser, worauf die grüne Färbung des Waschwassers hin- 
deutet, und verliert andrerseits offenbar auch Wasserstoff, was 
aus der Analyse hervorgeht. Der Unterschied ist jedoch im 
Vergleich zu den bisherigen Methoden nicht bedeutend. Da- 
gegen schwanken die für ein und dieselbe Menge Furfurol er- 
haltenen Niederschlagsmengen doch merklich, so daß man ge- 
zwungen ist, für die jeweils erhaltene Menge Niederschlag an 
Phlorogluzid einen besonderen Divisionsfaktor anzuwenden. 
Diese Faktoren (Mittelwerte) gibt Councler in folgender 
Weise an: 

1 Teil Furfurol entspricht 2,12 Teilen Phlorogluzid, wenn 
0,2 g Niederschlag erhalten werden. 

1 Teil Furfurol entspricl^t 2,05 Teilen Phlorogluzid, wenn 
0,05 — 0,1 g Niederschlag erhalten werden. 

1 Teil Furfurol entspricht 1,98 Teilen Phlorogluzid, wenn 
0,025 g Niederschlag erhalten werden. 

Wie man sieht, sind die Abweichungen untereinander nicht 
unerheblich, und selbst der beste Wert zeigt noch immer einen merk- 
lichen Unterschied im Vergleich zu der theoretisch zu erwarten- 
den Menge. 

Die Vorschrift für die Ausführung seiner Methode gibt 
Councler in der Chemikerzeitung ^). 

Councler findet auf Fichten- und für Eichenholz folgende 
Zahlen (% B'urfurol für die angewandte Substanz bezogen): 



färbang und Trübung treten in um so kürzerer Zeit auf, je reicher die 
Lösung an Furfurol ist. Ich habe im Fabrikbetrieb diese Erscheinung 
zur Betriebskontrolle benutzt. Durch Messung der Zeit, bis zu welcher 
die Trübung eintritt, gewinnt man, im Vergleich mit Lösungen von be- 
kanntem Furfurolgebalt, ein annäherndes, Bild yom Furfurolgebalt der zu 
untersuchenden Lösung. 

1) Councler, Chemiker-Ztg. 18, 968 (1894). 
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Fichte Splint 3,35 Fichte Kern 3,69 

n 7, 3j38 „' „ 3,79 

3,37 Eiche Kern 10,01 

n 3,38 „ „ 10,02 

n 3:48 , , 9,81 

Fichte Kern 3,66 Eiche Splint 9,43 

. 3,69 , „ 9,76 
n 3,69 
Die Angaben Counclers haben dann Tollens und Krüger^) 

einer Pjüfang unterzogen und einige Verbesserungen vorge- 
schlagen. 

Die darauf erschienenen Arbeiten von Welbel und ZeiseP) 
von Bimhach^) u. a. hatten wie die von Tollens und Krüger 
insbesondere das Ziel, genaue Faktoren zur Berechnung des 
Furfurols und der Pentosane aus den Phlorogluzidmengen zu 
ermitteln. Da deren Ergebniöse im allgemeinen jedoch nicht 
befriedigten, so unternahm es Kroeher^) nochmals, die wichtigen 
Fragen zu prüfen: nämlich ob einerseits die gleiche Menge 
Furfurol stets die gleiche Phlorogluzidmenge ergibt, und ob man 
andrerseits aus gleichen Mengen von Pentosanen Cbzw. Pentosen) 
stets die gleiche Menge Furfurol erhält. 

Kroeher weist erneut darauf hin, daß für die später be- 
schriebene Methode ganz bestimmte Bedingungen eingehalten 
werden. Dadurch werden die Widersprüche in den bisherigen 
Ergebnissen vermieden. Diese Bedingungen sind: 

1. Der Niederschlag muß chlorfrei gewaschen werden, weil 
Salzsäure das Phlorogiuzid beim Trocknen zersetzt: Man 
wäscht mit 150 ccm Wasser in Portionen aus und zwar 
in der Weise, daß man den Niederschlag niemals trocken 
saugt. 

2. Der Niederschlag wird genau vier Stunden getrocknet 
und zwar bei 98,5 — 100° (im Wassertrockenschrank). 
Bei dreistündigem Trocknen ist noch nicht alle Feuch- 



1) Tollens und Krüger, Z. f aügew. Chem. (1896) 40, 

*) Welbel und Zeisd, Sitzungsbericht d. Wiener Akad. d. Wissensch. 
(1895) 104; If, 335 und Z. f. angew. Chem. (1895) 678. Hierher gehört 
auch die Arbeit von Votocek über das Verhältnis von Furfurol zu Phloro- 
gluzin; der Zweck seiner Versuche war die titrimetrische Bestimmung 
der Phenole mit Furfurol: Berichte 49, 1185 (1916); 49, 2546 (1916). 

«) Rimhach, Diss. Göttingen (1898). 

*) Kroeher, Journ. f. Landwirtschaft 48, 357 (1900). 
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tigkeit entfernt. Bei längerem Trocknen tritt leicht Zer- 
setzung des Niederschlages ein. 
3. Der getrocknete Niederschlag muß sofort nach Beendigung 
der Trocknung in ein Wägegläschen gebracht und von 
der Luft abgeschlossen werden, weil das Phlorogluzid 
merklich hygroskopisch ist. 
Hält man diese Bedingungen ein, so sollen die für ein und 
dieselbe Furfurolmenge erhaltenen Phlorogluzidmengen nur 
ganz unwesentlich schwanken, so daß die Durchschnittswerte 
Anspruch auf Genauigkeit machen können. So fand Kroehei-' 
bei Anwendung von reinem Furfurol (mehrmals fraktioniert) 
folgende Durchschnittszahlen: 

1. Für 0,025 g Furfurol mitO,050g Phlorogluzin i. Mittel 0,0431 gPhloroglazid 

2. „ 0,050 „ „ „ 0,100„ „ „• „ 0,0911, 

3. „ 0J00„ r n 0,200,, „ „ „ 0,1875 „ 

4. „ 0,150 „ „ „ 0,300 „ „ „ „ 0,2843 „ 

Bei Anwendung von Furfurol, welches durch Destillation 
von Arabinose erhalten worden war, . ergaben sich folgende 
Zahlen: 

1. 0,050 g Arabinose ergb. m .0,050 g Phlorogluzin i.Mittel 0,0399 g Phlorogluzid 
2.0,100. „ „ „ 0,100 „ „ „ „ 0,0854^ 

3. 0,200 „ „ „ , 0,200 „ „ „ „ 0,1764„ 

4. 0,300 „ „ „ « 0,300 „ „ „ „ 0,2690 „ 

Bei Anwendung von Furfurol aus Xylose: 

1. 0,050 g Xylose ergaben mit 0,0H0 g Phlorogluzin 0,04925 g Phlorogluzid 

2. 0,100,, „ , „ 0,125 „ „ 0,10400 „ 

3. 0,200 „ „ „ „ 0,250,, .. 0,21370 „ 

4. 0,250 „ „ „ „ 0,300 „ „ 0,26875 „ 

Schon aus den für reines Furfurol gewonnenen Zahlen er- 
sieht man jedoch andererseits, daß zwischen der jeweils ange- 
wendeten Menge Furfurol und der erhaltenen Phlorogluzidmengfe 
kein festes Verhältnis besteht: 0,05 g Furfurol ergeben nicht 
die doppelte Menge Phlorogluzid wie 0,025 g, nämlich 0,0862, 
sondern mehr, nämlich 0,0911 g und 0,1 g Furfurol ergeben 
nicht, wie zu erwarten 0,1822 sondern 0,1875 g Phlorogluzid. 
Ebenso ist es bei den Ergebnissen, welche mit Arabinose und 
Xylose erhalten wurden. 

Wenn die Reaktion stets in der gleichen und der Theorie 
entsprechenden Weise verliefe, so müßten aus 96 g Furfurol 
(= Molekulargewicht) entstehen: 186 g Phlorogluzid gemäß der 
Gleichung : 

Farfarol Phlorogluzin Phloroglazid 



n 
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In der Tat entstehen aus 0,1 g Furfuroi 0,1875 + 0,0052 ') 
= 0,1927 g Phlorogluzid, aus 96 g würden mithin 184,9 g Phloro- 
gluzid entstehen. Daraus geht zwar hervor, daß die Reaktion 
nach obiger Gleichung verläuft, daß also je ein Molekül Furfuroi 
und Phlorogluzin unter Abspaltung von ein Molekül Wasser in 
Verbindung treten; jedoch werden niemals 100% Ausbeute er- 
zielt; für das mitgeteilte Beispiel hieße dies, daß 0,1 g Furfuroi 
0,1937 g Phlorogluzid zu liefern hätte. Der Fehler beträgt 
also unter Berücksichtigung des gelösten Anteils noch 0,0010 g 
= ■—1,00%. -Läßt man dagegen die stets gelöste Menge Phloro- 
gluzid unberücksichtigt, so wird der Fehler wesentlich großer, 
und man erkennt, daß das Verhältnis von Furfuroi zu Phloro- 
gluzin abhängig ist von der jeweils angewendeten Menge Für- 
furol: Bei kleineren Mengen. ist dieses Verhältnis 1:0,798, bei 
größeren 1:0,897*). Die Ursache hierfür liegt in der Löslich- 
keit des Phlorogluzids. Diesen Anteil bestimmte Kroeher für das 
stets gleiche Flüssigkeitsvolumen von 550 ccm (400 ccm ver- 
dünnte Salzsäure und 150 ccm Waschwasser) zu 0,0052 g'). 
Rechnet man nun diese Menge Phlorogluzid zu dem aus be- 
liebigen Furfurolmengen erhaltenen Phlorogluzidgewicht hinzu, 
go wird das Verhältnis von Furfuroi zu Phlorogluzid erheblich 
gleichmäßiger, wie folgende Zusammenstellung veranschaulicht*); 



Angewandtes 


Erhaltenes 


Fhloroglazid 


Verhältnis von 


Farfarol 


Phlorogla/id 


4- 0,00ö2 g 


Farfarol zu Fhloroglaxid 


s 


• 


g 


s 


0,025 


0,0431 


0,0483- 


1 : 1,932 


0,050 


0,0911 


0,0963 


1 : 1,926 


. 0,100 


0,1875 


0,1927 


1 : 1,927 


0,150 


0,2843 


0,2895 


1 : 1,930 



Auch die Verhältniszahlen von Arabinose bzw. Xylose und 
Phlorogluzid werden hierdurch gleichmäßiger, wenn auch nicht 
in dem Maße wie bei Furfuroi und Phlorogluzid. Hieraus wird 
von neuem der Charakter der Methode als eine der Überein- 
kunft klar. 



1) = derjenigen Menge Phloroglnzid, welche bei Einhaltung der 
Versiichsbedingungen stets in Lösung bleibt (siehe auch weiter unten). 
*) Toüens, Kroeher und Rimhach, Z. f. angew. Chem. 15, 4b0 (1902). 
«) Kroeher, a. a. 0. S. 376. 
*) Toüens, Kroeher und Bimhach a. a. 0. S. 480. 



— 57 — 

Da infolge der mitgeteilten Umstände eine richtige Berech- 
nung des Furfurols aus der Phlorogluzidmenge auf Grund der 
Reaktionsgleichung nicht möglich ist, so hat Kroeher für die Be- 
rechnung Formeln aufgestellt, welche jeweils zur Anwendung 
zu bringen sind, wenn es sich um Phlorogluzidmengen unter 0,03 
oder über 0,30 handelt. Für die dazwischenliegenden Mengen 
hat er jedoch durch Interpolation eine Tabelle aufgestellt, wo- 
durch man der Berechnung enthoben wird. 

Für Mengen unter 0,03 g gilt die Formel: 

Furfurol = q^q^ i o ^^52 ' 0,0182, wo a die gefundene Menge 

PhloTOgluzid, 0,0052 die stets in Lösung gegangene und 0,0182 
diejenige Menge Furfurol ist, welche 0,03 g Phlorogluzid ent- 
spricht. 

Für Mengen über 0,3 g heißt dann die Formel: 

^ . , a+0.nO:V2 ri^KQ^ 

Furfurol = 0,5 + u,00 52 ' ^'l^^^' 

Die vollständige Tabelle ist im Journal für Landwirtschaft, 
Jahrgang 48 S. 379—384 (1900) abgedruckt. 

In dieser Tabelle finden sich auch die Werte für Xylose und 
Arabinose und für Pentose und Pentosanim allgemeinen. Die Werte 
für Arabinose und Xylose sind ebenfalls empirischer Art, d. h. 
auf Grund der oben angegebenen Mittelwerte für die Phlorogluzid- 
mengen durch Interpolation berechnet worden. „Pentose im 
allgemeinen" ergibt sich aus den Mittelwerten von Xylose und 
Arabinose. Die Umrechnung in Pentosan beruht auf der Gleichung: 

CbHioOb — H2O = C5II8O4, wonach Pentosan als Anhydrid der 

Fentose Pentosain 

Pentose aufzufassen ist, wobei die Konstitution noch /zweifelhaft 
ist. Folgende beiden Formeln werden angegeben*) . 

CHa — CH (CII0H)2C<^ und CII2 - (CII0I1)2 — CH — CH. 

•. j . ^ Pentose 150 a . ,. 

Aus dem Ansatz rj — ; = tt^ = — -, worin a die ge- 

fundene Pentosenmenge und x die gesuchte Pentosanmenge ist 
x = aO,88. Zur Ermittlung der Pentosanmenge hat man also 
die gefundene Pentosenmenge mit dem Faktor 0,88 zu multipli- 
zieren. 

Für diejenigen Xylose- und Arabinosewerte, die sich nicht 
n der Tabelle finden, gelten wie oben entsprechende B'ormeln: 



') Biochemisches Handlexikon Bd. II S. 32 (1911). 
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a) für Phlorogluzidmengen unter 0,03 g: 

P^^*^^® = o,OM- 0.UU52 • ^'^^^®' 

b) für Phlorogluzidmengen über 0,3 g: 

Pentose = „;^+'^;g^ - 0.3060- 

Um nun unabhängig von der Kroeherschen Tabelle die 
Phlorogluzidmengen in Furfurol, Pentosen und Pentosan um- 
rechnen zu können, bedarf es natürlich auch einer Angabe. 
Diese fehlt bei Kroeher, Tollem und Kiiiger^) aber geben die 
Faktoren an, mit denen diese Ilechnung auszuführen ist, und 
zwar sind es die empirischen Zahlen für die einer bestimmten 
Menge Furfarol entsprechenden Menge Phlorogluzid. So er- 
rechneten sie f ür 1 g Furfurol 1,82—1,93 g Phlorogluzid, je 
nach der angewendeten Menge Furfurol. Diese beiden Zahlen 
sind also für die Berechnung des Furfurols aus einer gefundenen 
Menge Phlorogluzid einzusetzen und zwar 1,82, wenn die ge- 
fundene Niederschlagsmenge klein ist, d. h. etwa um 0,2 g und 
1,93, wenn sie etwa um 0,4 und höher liegt. Demnach verhält 

sich -^ — TütT"^ — = """> ^o ^ die gefundene Menge Phlorogluzid 

und X die gesuchte Menge Ftfrf urol -ist. Somit ist x = i ^^ 5^^ x 1^5 ? 

d. h. die jeweils gefundene Menge Phlorogluzid ist durch 1,82 
oder 1,93 zu dividieren. Wie unsicher einerseits diese, auf dem 
empirisch gefundenen Verhältnis beruhenden, Rechnungen sind 
und wie wenig nun auch andererseits eine Übereinstimmung 
mit den Werten der ^roe&erschen Tabelle erzielt wtrd, zeigen 
die folgenden Beispiele: 

Zunächst ist es durchaus nicht klar, wann die kleinere und 
wann die größere Zahl als Divisor anzuwenden ist: 

Sind z. B. 0,25 g Phlorogluzid gefanden, so würden sich in 
dem einen Fall 0,25:1,82 = 0,1373 g und in dem anderen 
0,25 : 1,93 = 0,1300 g Furfurol ergeben. Diese Unsicherheit wird 
zwar bis zu einem gewissen Grade, aber auch nur bezüglich 
einiger Werte, eingeschränkt durch Aufstellung einer Tabelle 
für Niederschlagsmengen von 0,20 — 0,6 g'^)i Für 0,25 g Phloro- 
gluzid ist demnach der Divisor 1,863 anzuwenden; daraus er- 
geben sich dann 0,1341 g Furfurol. Das Mittel aus den beiden 



') ToUens und Krüger, Z f. angew. Chem. (1896) 42. 
*) König, üntersuchg. landw. und gewerbl. wichtiger Stoffe, II. Aufl. 
(1898) S. 225. 
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ohen mitgeteilten Werten, nämlich 0,1336 weicht aber auch von 
dieser Zahl ab. 

Ein erheblich kleinerer Wert aber findet sich in Kroebers 
Tabelle; hiemach entsprechen 0,25 g Phlorogluzid 0,1324 g 
Furfurol. Diese Abweichung erklärt sich aus den verschiedenen 
Mengen Phlorogluzid, welche Tollens und Krüger einerseits und 
Kroeber andererseits aus 1 g Furfurol gefunden haben; zweifel- 
los sind die von Kroeber die genaueren. Danach entsprechen 
1 g Furfurol 1,875 g Phlorogluzid. Nimmt man in Ermangelung 
der Kroebers(t\iexi Tabelle diese Zahl als Divisor, so würden die 
obigen 0,25 g Phlorogluzid 0,1334 g Furfurol entsprechen und 
bei Berücksichtigung der 0,0052 g, welche stets • in Lösung 
bleiben, 0,1360 g. Kroeber aber verzeichnet in seiner Tabelle 
0,1323 g. Hieraus ergibt sich, daß man für die Berechnung 
des Furfurols auch auf der KroebersohQii Grundlage mindestens 
einige Divisoren haben muß, um Werte zu erhalten, welche mit 
denen der -Kroe&erschen Tabelle übereinstimmen. Es bleibt also 
nichts anderes übrig, als in Fällen, wo die Tabelle fehlt, selbst 
die umständliche Berechnung durch Interpolation auf Grund der 
iTroe&erschen Fundamentalzahlen vorzunehmen. 

Über diese Schwierigkeiten hilft aber eine Berechnung hin- 
weg, welche durch eine Abänderung der Methode ermöglicht 
wird. Diese besteht, wie Boeddener und Tollens^) nachgewiesen 
haben, darin, daß man die Ausfällung des Furfurols nicht wie 
bisher in der Kälte sondern in der Wärme vornimmt. 

Zu diesem Zweck erwärmt man die mit Phlorogluzin ver- 
setzte Furfurollösung auf 80 — 85**: der Niederschlag fällt aus 
und ballt sich zusammen. Nach 1 V2 — 2 Stunden ist die Flüssig- 
keit erkaltet, und der Niederschlag kann abfiltriert werden. Er 
wird dann wie sonst mit 150 ccm Wasser gewaschen, vier 
Stunden lang im Wassertrqckenschrank (bei 95 — 98**) getrocknet 
und unter den von Kroeber angegebenen Vorsichtsmaßregeln 
gewogen. 

Die von Boeddener und Tollens aus reinem Furfurol ge- 
wonnenen Niederschläge wiegen jedoch erheblich weniger als 
die auf kaltem Wege entstandenen Phlorogluzide, so daß die 
Verfasser für die Redaktion folgende Gleichung annehmen: 

C5H4O2 + CeöeO, == CnH402 + 3 H,0. 

Es wird also 1 Mol. Wasser mehr frei als früher an- 



Boeddener und Tollens, Jonrn. f. Landwirtschaft 58, 232 (1910) 
ond Boeddener^ Diss. Göttingen (1910). 
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gegeben, und demgemäß ist die Zusammensetzung des Phloro- 
gluzids nicht CuHeOs sondern C11H4O2. 

Das Verhältnis von Furfurol zu Phlorogluzid, welches der 
Berechnung jeweils gefundener Mengen Phlorogluzid zugrunde 
gelegt werden muß, ergibt sich aus einer größeren Reihe von 
Versuchen, deren Mittelwerte, nach 5 Gruppen geordnet, hier 
angegeben sind: 



ßrannfi 
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Erhaltenes 


Verhältnis von 


Berechnete 




Menge Farfurol 


Phlorogluzid 


Farfarol za Phlorogluzid 
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0,03553 


1 : 1,26 
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0,05103 


0,07928 


1 : 1,55 


0.0504a 


c 


0,10084 


0,17442 


1 : 1,73 


0,10105 


d 


0,15167 


0,26536 


1 : 1,75 


0,14943 


e 


0,20173 


0,35830 


1 : 1,78 


0,19887 



Aus der vorletzten Spalte der Tabelle ersieht man, daß auch? 
hier das Verhältnis von Furfurol zu Phlorogluzid von der Menge 
des angewandten Furfurols abhängig ist und mit steigender 
Furfurolmenge größer wird, sich jedoch offenbar einer Konstanz 
nähert. Die Ursache hierfür liegt in der teilweisen Löslichkeit 
des Phlorogluzids in der Fällungsflüssigkeit: Der gelöste Anteil 
ist unter den gegebenen Bedingungen konstant, so daß er bei 
kleinen Mengen Phlorogluzid viel stärker in Erscheinung tritt 
als bei größeren. Daraus ergibt sich übrigens, daß man bei der 
Bestimmung von Furfurol bzw. Pentosan, stets von genügend 
großen Mengen Substanz ausgehen sollte. 

Um nun das Verhältnis aber konstanter zu gestalten, muß 
man wie früher den gelösten Anteil Phlorogluzid dem Gewicht 
des Niederschlages hinzurechnen. Dieser Anteil, bei Kroeher 
zu 0,0052 g gefunden, beträgt beim Arbeiten in der Wärme 
mehr: Wenn man nach Boeddener und Tollens aus je zwei der 
oben mitgeteilten Gruppen die Zahl für die hinzuzurechnende 
Menge (x) und für einen dann sich ergebenden Faktor (g) be- 
rechnet, so .daß man eine Formel: Furfurol = (Phlorogluzid + x) y 
erhält, so ergibt sich aus den Mitteln der für x und y er- 
haltenen, freilich recht weit differierenden Zahlen 

X = 0,01552 g und y = 0,532 g. 

Demnach ist Furfurol = (Phlorogluzid + 0,01552) • 0,532. Hier- 
nach sind nun die Zahlen der letzten Spalte der Tabelle ge- 
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tunden worden. Wie man sieht, bleibt jedoch der Unterschied 
■dieser berechneten Furfarohnengen mit den wirklich angewandten 
noch groß genug, er beträgt im höchsten Falle immer noch 2,8 mg 
= 1,42 %. Der Einfluß des gelöst bleibenden Phlorogluzidanteils 
soll nun jedoch noch weiter ausgeschaltet werden, wenn man 
-außer der doppelten Menge des berechneten Phlorogluzins noch 
«einen Überschuß und zwar 0,15 g hinzufügt: Die Löslichkeit 
-des Phlorogluzids wird dadurch herabgemindert, so daß dann 
folgende Formel anzuwenden ist: 

Furfurol = (Phlorogluzid + 0,001) 0,571. 

Hierdurch verringert sich die Differenz zwischen den be- 
rechneten Mengen Furfurol und den wirklich angewendeten 
zwar erheblich, sie beträgt, wenn man von dem einen Fall, wo 
zuviel Furfurol gefunden wird, absieht, im höchsten Falle— 1,4 mg; 
rechnet man diese Differenz aber auf Prozente um, so ist der 
Fehler sehr bedeutend. Nach der Tabelle wären 

angewandt 0.02650 g 

berechnet 0,02512 „ 

Somit Dif f. = 0,00138 g. 

02512 100, 0.138 , ^^o; 

__ = _, woraus x=^^^^^^^ = 0,57%. 

In den überwiegenden anderen Fällen, wo die Differenz 
nur 0,1 mg oder noch kleiner ist, beträgt der Fehler allerdings 
nur 0,2% (z. B. angewandt: 0,04364 g; berechnet: 0,04956 g 
Furfurol). 

Tollens^) ist übrigens der Meinung, die alte Kroehcrsche 
Methode beizubehalten, weil sich bei der Anwendung beider 
•Methoden auch noch Differenzen bis zu 0,7% ergeben haben. 

Da es sich bei beiden Methoden jedoch nur um relative 
Werte für Fururol bzw. Pentosan handelt, so würde diese Diffe- 
renz nicht ins Gewicht fallen, wenn man ein für allemal nur 
nach der Modifikation von Boeddener und Tollens arbeitete. In 
Anbetracht der schnelleren Ausführbarkeit sollte ihr der Vorzug 
gegeben werden^). 

Aus den bisherigen Darlegungen ergibt sich unter Berück- 
sichtigung der verschiedenen Vorschläge als zweckmäßigöte und 



Wichers und ToUens, Journ. f. Landwirtschaft 58, 238 (1910)j 
«) Vgl. auch Schwalbe, Z. f. angew. Chein. 31, 51 (1918). 
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bequemste Methode die folgende Vorschriß für die Ausführung 
der Furfurolbestimmung^): x 

Das furfurolhaltige Destillat wird in einem Erlenmeyerkolben 
(bei 400 com mit Marke versehen) mit einer Lösung von soviel 
Phlorogluzin in etwa 20 com Salzsäure vom spezifischen Ge- 
wicht 1,06 versetzt, als der doppelten der zu erwartenden Fur- 
furolmenge entspricht, vermehrt um einen Überschuß von 0,15 g. 
Darauf ftllit man mit Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1,06 
bis zur Marke auf. Hat man z. B. 0,1 g Furfurol zu erwarten, 
so setzt man 0,2 + 0,15 = 0,35 g Phlorogluzin hinzu. Nach ge- 
hörigem Vermischen erhitzt man die Flüssigkeit auf dem Wasser- 
bad auf 80 — 85® solange, bis sich der Niederschlag zusammen- 
geballt hat. Nach IV2 — 2 stündigem Stehen filtriert man diesen 
über einem mit gereinigtem Asbest*) beschickten Goochtiegel 
ab und wäscht ihn mit 150 ccm Wasser aus und zwar derart, 
daß man den Inhalt des Tiegels jeweils mit Wasser bedeckt, 
und dann das Wasser mit schwach wirkender Pumpe wieder 
absaugt. Der Niederschlag' darf niemals trocken gesaugt werden^ 
da er sonst rissig wird und das Wasser unverändert durchläßt. 
Verfährt man in dieser Weise, so ist der Niederschlag nach 
Verbrauch der 150 ccm Wasser chlorfrei. Darauf stellt man 
den Goochtiegel in den Wassertrockenschrank, läßt ihn vier 
Stunden darin stehen, bringt ihn dann in ein Wägegläschen, 
verschließt das Gläschen, stellt dieses in den Exsikkator und 
wiegt es nach dem Abkühlen. 

Zur Ermittlung des Furfurols bedient man sich, unter Aus- * 
Schaltung aller früheren Berechnungen und der Kroeberscheik 
Tabelle, der Formel von Boeddener und Tollens: 

Furfurol = (Phlorogiuzid g + 0,001 g) • 0,57 1 . 

Was die Umrechnung der Furfurolwerte in Pentosen und 
Pentosane anbelangt, so behält Tollens^) auch für das in der 
Hitze vor sieh gehende Verfahren merkwürdigerweise die Rech- 
nung von Kroeher bei, die sich auf die expetnmentell aus Xylose 
und Arabinose gefundenen Furfurolwerte stützt. Diese aber 
sind nach dem Verfahren auf kaltem Wege gefunden worden- 
Ebenso wie sich das Verhältnis von Furfurol zu Phlorogiuzid,. 



*) Wie notweDdig es ist, sich genau an die experimentelle Vor- 
schrift za halten, geht nochmals aus den Darlegungen yon Koydl (Öster.- 
Ung. Z. f. Zuckeriudustrie und Landwirtschaft 43, 208, 1914) hervor. 

*) Durch Auskochen mit Salzsäure und Wasser. 

») Wichers und Tollens, Journ. f. Landwirtschaft 58, 236 (1910). 
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wenn man von reinem Furfurol ausgeht, durch Änderung des 
Verfahrens verschoben hat, so wird dies der Fall sein müssen, 
wenn man von Arabinose und Xylose ausgeht und die Fällung 
des daraus gewonnenen Furfurols in .der Hitze vornimmt. Die 
KroehersGhen Formeln bzw. die Tollenssehen Verhältniszahlen ^) 
können also nicht angewendet werden, wenn man die oben ge- 
gebene Vorschrift für die Bestimmung des Furfurols benutzt 
Sie müßten wenigstens neu ermittelt werden. Dies erscheint 
mir jedoch unnötig. Vieiraehr halte ich es für zweckmäßiger, 
wenn man für die Umrechnung der Furfurolwerte in die llr 
Pentose und Pentosan Beaktionsgleichungen benutzt, mit anderen 
Worten: die Tatsache zugrunde legt, daß das Furfurol durch 
Abspaltung von 3 Mol. Wasser aus der Pentose und von 2 Mol. 
aus dem Pentosan entsteht und endlich, daß aus dem Pentosan 
durch Verlust von 1 Mol. Wasser die Pentose gebildet wird. 
Diese Beziehungen sind ein für allemal gegeben; lediglich die 
Umrechnung von Phlorogluzid in Furfurol ist abhängig von 
den Versuchsbindungen und deshalb nicht auf Grund der Reak- 
tionsgleichung vorzunehmen. 

Für die Umrechnung der Furfurolwerte in Pentosei\ und 
Pentosan, wobei natürlich auch nicht zwischen Xylose und Ara- 
binose bzw. Xylan und Araban unterschieden wird, da sie nur 
stereoisomer sind, ergibt sich folgendes: 

a) Für die Umrechnung von F.urfurol in Pentose gilt die 
Gleichung: 

CsHioOs = 05^402 + 3 H2O. 
Pentose Farlurul 

Demnach ist ./"^"^^ = ^. = — , wo a die gefundene Fur- 

furolmenge und x die gesuchte Pentosenmenge ist 
Hieraus ist x = a • 1,5625, d. h. die gefundenen Furfurol- 
mengen sind mit dem Faktor 0,15625 zu multiplizieren. 

b) Für die Umrechnung von Furfurol in Pentosan gilt die 

Gleichung: 

C5H804 = C5HA + 2HA 

Pentosan Farlarol 

Demnach ist »."^"^^ = -nr-: = --. Hieraus ist x = a • 1,375; 

d. h. die Furfurolmenge ist mit 1,375 zu multiplizieren. 

c) Für die Umrechnung von Pentose in Pentosan gilt die 
bereits mitgeteilte Gleichung, wonach x=aO,88 ist, 
d. h. die Pentosenmenge ist mit 0,88 zu multiplizieren. 



*) Wichers und Toüena, a. a. 0. 
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Die nach a und b ermittelten Werte» stimmen nun aller- 
dings nur sehr schlecht halt denen in Kroebers Tabelle überein, 
was zu erwarten war. Für die Umrechnung aus Pentose in 
Pentosan benutzt Kroeber aber ebenfalls den Faktor 0,88, d. h. 
die Reaktionsgleichung und nicht etwa Furfurolwerle, welche 
experimentell aus reinem Pentosan gewonnen worden sind ; dies 
hätte Kroeber jedoch tun müssen, da er auch die Verhältnis- 
zahlen für Arabinose und Xylose aus eorperimentellen Yxxvixxvol' 
werten berechnete. Die Inkonsequenz zeigt sich, wenn man den 
Pentosan gehalt nicht über die Pentose sondern unmittelbar aus 
dem Furfuroiwert errechnet. Nach der Reaktionsgleichung ent- 
sprechen z. B. 0,1400 g Furfurol 0,19^5 g Pentosan; nach 
Kroebers Tabelle jedoch 0,2394 g! Dieser Wert ist aus 0,2721 g 
Fentose nach der Reaktionsgleichung, also durch Multiplikation 
mit 0,88 entstanden. 

Es ist also unbedingt erforderlich, sich über die Art der 
Becechnung zu einigen. Ich selbst trete aus den angegebenen 
Gründen für die Berechnung auf Grund der Reaktions- 
gieichungen ein. 

lYotz aller Korrekturen behält die Methode ihre großen 
Nachteile. Tollens selbst hat immer wieder betont, daß es sich 
nur um eine Konvcntionsniethode hjandelt. Aber selbst als 
Konventionsmethode birgt sie noch zu viel Fehlerquellen m sich. 
Der empfindlichste Nachteil liegt offenbar darin, daß die jeweils 
erhaltenen Niederschlüge, die Kondensationsprodukte, nicht 
immer gleiche Zusammensetzung aufweisen, wie dies aus den 
Elementaranalysen der verschiedenen Forscher hervorgeht. Die 
schwankende Zusammensetzung des Kondensationsproduktes 
ruft insbesondere dann Fehler hervor, wenn man pentosan- 
haltige Stoffe untersucht: . 

So haben Jäger und Unger^) neuerdings nochmals gezeigt, 
wie stark die Zusammensetzung der Phlorogluzide aus ver- 
schiedenen pentosanhaltigen Stoffen schwankt, ein Zeichen, 
daß bei der Destillation pentosanhaHiger Stoffe noch andere 
Substanzen mit Phlorogluzin Reaktionen eingehen*) (siehe 
später). 



^) Jäger uud Ünger, Über Pentosanbestimmungen, Berichte 35, 
4440 (1902). 

^) Vom Methyl fnrfiirol ist dies bekannt; s^^in Verhalten und seine 
Trennung vom Furfurol wird weiter unten beliaudelt. 
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d) Die Bestimmung des Furfurols mittels Semi-oxam- 

Azid („Azid-Methode") 

Diese Verbindung, ein Hydrazinderivat von der Formel: 

Co • NH • NHj 

Co • NHj 
erhielten Kerp und TJnger^) durch Einwirkung von Hydrazin 
auf Oxaraaethan. Das Azid tritt mit Aldehyden leicht in Re- 
aktion unter Bildang von Kondensationsprodukten, die in 
Wasser unlöslich sind: Vermischt man eine wäßrige Lösung 
von Furfurol mit einer wäßrigen Lösung von Semioxam-Azid, 
so scheidet sich das Kondensationsprodukt sclfbn in der Kälte 
in gelblich-weißen Flocken nach quantitativen Verhältnissen aus. 
Wegen seiner völligen Uqlösiichkeit in kaltem Wasser gaben 
ihm Kei-p und TJnger zur Bestimmung des Furfurols den Vorzug 
vor dem selbst in kaltem Wasser etwas löslichen Phlorogluzid*). 
Bei Anwendung von ' Semioxam-Azid fällt deshalb auch die 
Korrektur fort, welche bei Verwendung von Phlorogluzin not- 
wendig ist. 

Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

C4HSO • C<' + H,N . NU • CO • CO • NHj 

Furfurol M Semi-ozam-Azid 

= CAO •CH = N • NH • CO • CO • NH^ + H,0. ^ 

Forlar-semi-ozam-Azon 

Dies erkennt man, wenn man aus den erhaltenen Mengen 
döl" Kondensatioösprodukte . die Furfarolgehalte nach dem 

Verhältnis , f. \ * = -^ berechnet und diese mit den jeweils 

angewendeten Mengen Furfurol vergleicht: 



Nr. 


Angewandte 


Erhaltene Menge 


Daraas berechnete 


Differens 




M«>nge Furfurol 


Konden sation sp roduK t 


Menge Furfurol 






g 


g 


g 


0/ 
'0 


1 


1,3324 


2,5081 


1,3303 


0,16 


2 


0,9851 


1,8742 


0,9782 . 


0,70 


3 


0,2174 


0,4078 


0,2163 


0,50 


4 


0,4254 


0,7979 


0,4232 


0,52 


5 


0,4228 


0,7969 


0,4227 


0,02 



Kerp und TJnger, Berichte 30, 585 (1897). 
*) Kerp und TJnger^ a. a. 0. S. 590. 

Schwalbe, Die chemische Untersaohong pflanzlicher Bohstoffe. 
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Wie man sieht, ist die Differenz im allgemeinen nicht groß 
und jedenfalls wesentlich geringer als bei der Phlorogluzin- 
methode. Zieht maij zum Vergleich der Differenzen beider 
Methoden einmal einen Fall aus der Arbeit von Boeddener und 
Tollens heran, so berechnet sich diejenige Menge Furfurol, welche 
z. B. 0,3583 g Phlorogluzid entsprechen würde, zufolge der 
Reaktionsgleichung : 

C5H4O2 + CflCcOs = CiÄO^ + 3 R,Oi 

, , . ^168 0,3583 
nach dem Ansatz -Tr^=:z-^ , 

woraus x die gesuchte Furfurolmenge = 0,20474 g ist. 
Angewandt »waren in diesem Falle aber 0,20173 „ 

so daß die Differenz . 0,00301 g 

oder +1,49% beträgt; d. h. man fiijdet 1,49% zuviel Furfurol. 

Berechnet man den Furfurolgehalt des P];ilorogluzids nun 
andererseits noch nach der Formel von ^Boeddener und Tollens, 
so erhält man 0,19887 g Furfurol. Die Differenz mit der an- 
gewandten Menge Furfurol (0,20173) ist hier =0,00286 g oder 
— 1,42%, d. h. man findet 1,42% Furfurol zu wenig. Hiernach 
wäre dem Semi oxam-Azid als. Fällungsmittel der Vorzug vor 
dem Phlorogluzid zu geben. Ein Nachteil der Methode liegt 
jedoch in der von den Verfassern geforderten, gesonderten Be- 
handlung der alkoholischen und ätherischen Waschflüssigkeiten 
des Kolidensationsproduktes. Vielleicht gelingt es aber, die 
Methode in dieser Richtung zu vereinfachen, derart, daß man 
nur mit Wasser, und zwar mit einer bestimmt begrenzten Menge, 
zu waschen hätte, wobei die Löslichkeit des Kondensations- 
produktes keine Rolle spielte. Es erscheint wünschenswert, 
solche Versuche anzustellen. 

Im Anschluß hieran sei noch erwähnt, daß vielleicht auch 
Derivate des Phlorogluzins besser geeignet sind als das Phloro- 
gluzin selbst, so z. B. das DimethyJphlorogluzin ^). 

e) Die Bestimmung des Furfurols mittels Barbitursäure. 

Dieses Fällungsmittel für Furfurol benutzten Jäger und 
Unger^), Das zuerst von Conrad und Beinback ^) hergestellte 
Kondensationsprodukt entsteht nach der Gleichung: 



^) F, Wenzd, Über die Kondensation des Phlorogluzins mit Aldo- 
hyden, Wiener Monatshefte f. Chemie 34, 1951—1955 (1913). 
*) Jäger und ünger, Berichte 36, 1222 (1903). 
^ Conrad und Reinhach, Berichte 34, 1339 (1901). 
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^O /CONHx 

cäocc +CH,< >C0 = 

Barbitara&are 

C4H,0 • CH : C< > CO + KO 

KoDdensationsprodakt 

und Stellt getrocknet ein reingelbes amorphes Pulver dar. 

Was die Bildung des Kondensationsproduktes anbelangt, so 
weisen Jäger und TJnger darauf hin, daß auch hier eine erheb- 
liche Abhängigkeit von der Konzentration der Lösungen und 
der Menge des zugesetzten Fällungsmittels besteht, und daß eine 
Konstanz in der Zusammensetzung des Kondensationsproduktes 
nur bei einem großen Überschuß an FäUungsmitteln erreicht 
wird, ein Umstand, welcher die Furfurolbestimmung zum min- 
desten erheblich verteuert. Vor allem aber ist auch dieses 
Kondensationsprodukt nicht völlig unlöslich in Wasser: Aus 
einer Reihe von Bestimmungen ermittelten die Verfasser die 
Differenz zwischen dem berechneten und dem wirklich erhaltenen 
Gewicht an Kondensationsprodukt und zwar auf 100 ccm 
12%iger Salzsäure. Diese Zahl, im Mittel 1,22 mg, bezeichnen 
sie als Löslichkeitskoeffizienten. Die Berechnung auf 100 ccm 
Flüssigkeit geschieht deshalb, weil nach Ansicht der Verfasser 
die Destillation der pentosan- oder pentosenhaltigen Stoffe nicht, 
wie Kroeber u. a. vorschreiben, unbedingt stets bei 400 ccm 
Destillat unterbrochen werden darf. Denn nur in den seltensten 
Fällen sei damit das Ende der Destillation erreicht (siehe oben). 
Vielmehr muß man so lange destillieren, bis wirklich alles Fur- 
f urol tiberdestilliert ist. So erhält man die hinzuzuzählende Menge 
Niederschlag, wenn man die erhaltenen Kubikzentimeter Destillat 
mit dem Lösungskoeffizienten multipliziert und durch 100 divi- 
diert. Z. B.: 0,2 g Xylose ergaben bei 400 ccm Destillat 0,2417 g 
Kondensationsprodukt. In den 400 ccm sind in Lösung ge- 
gangen: 

'^^^^^^^^'^ = 4,90 mg, so daß insgesamt 0,2417 + 0,0049 

= 0,2466 g Kondensationsprodukt in Rechnung zu setzen sind. 

Zur Berechnung der Furfurolprozente dient der Faktor aus 

96 03 
Furfurol und Barbitursäure nach dem Verhältnis ^y^lä ~ 0,4659 

(=lg 66827). Die Prozente an Furfurol sind demnach gleich 
lg f + lg N + (1 — lg S), worin N = Niederschlag und S = an- 
gewandte Substanz ist. 

5» 
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Die von dem Verfasser aus reinen Pentosen erhaltenen 
Werte stimmen mit denen von Kroeber gefundenen annähernd 
überein, wie folgende Tabelle zeigt: 



Aagewandt 



Fmrfiirol aas Barhitursftor« 
burrchnet 



Forfarol aas Phloroglozid 
berechnet 



g 

Arabinose 0,1 
0,2 

Xylose 0,1 
0,2 



47,20 
47,56 
57,20 
57,50 



/o 
47,20 

47,10 

56,70 

56,85 



Beide Werte sind aber viel zu niedrig, denn theoretisch 
sollen aus Xylose oc^er Arabinose 64% Furfurol entstehen, wenn 
die Gleichung CbHioOb — 3H,0 = C6H,08 richtig ist. Daß hier 
ein Fehlbetrag auftritt, führen die Verfasser im Anschluß an 
die Feststellung von Conrad und Gutzeit^), daß bei der Zersetzung 
von Xylose Azeton, Essigsäure und Ameisensäure entstehen, auf 
eine Zersetzung des Furfurols in Salzsäurelösung zurück. Je 
länger also die Destillation der furfurolgebenden Stoffe dauert^ 
desto mehr Furfurol wird zerstört. So erklärt sich nun auch 
der Unterschied in den Furfurolwerten aus Xylose und Arabi- 
nose: Xylose setzt sich mit Salzsäure viel schneller um als 
Arabinose, ergibt deshalb einen höheren Wert an Furfurol als 
Arabinose. 

Die Verfasser empfehlen deshalb, die Umrechnung auf 
Pentosen oder Pentosane überhaupt zu unterlassen und stets 
nur die Furfurolausbeute anzugeben*). 

Ein Vorteil der Methode liegt darin, daß durch die Barbitur- 
säure in der Tat ausschließlich Furfurol gefällt wird, während 
Phlorogluzin auch mit den Destillationsprodukten der Hexosen 
bzw. ihrer Anhydride, wie z. B. Rohrzucker, Stärke und Zellu- 
lose Niederschläge gibt, die in diesen drei Fällen auf Furfurol 
umgerechnet, 0,84%, 1,52% und 0,60% betragen. So dürfte 
sich die bisher in der Literatur noch immer nicht verlassene 
Annahme erklären, daß auch Hexosen und auch pentosanfreie 
Zellulose geringe Mengen Furfurol ergeben. 

Handelt es sich um Stoffe, die neben Pentosan Stärke ent- 



1) Conrad und Gutzeit, Berichte 18, 2906 (1885) 
*) Aufh Schwalbe empfiehlt die Werte nur in Furfurolzahlen aus- 
zudrücken, Z. f. aogew. Chem. 32, lil5 (1919). 
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halten, so erhält man nicht mehr rein gelb gefärbte Nieder- 
schläge und zu hohe Werte für Fürfurol. Erst nach Entfernung 
der Stärke durch Erwärmen der Substanz mit l%iger Salzsäure 
während zehn Minuten wird der FehJer geringer. Wesentlich 
größer aber bleibt er bei Anwendung der PhlorogluzinmethodeJ 
Wie weit bei der Azidmethode von Kerp und TJnger andere 
Stoffe neben Fürfurol mit gefällt werden, ist noch nicht festge- 
stellt worden. 

Auch Tollens hat schon auf den störenden Einfluß von 
Hexosen und Dextrinen sowie von Pektinstoffen bei der Phloro- 
gluzinmethode hingewiesen: Diese Stoffe sollen auch Fürfurol 
geben ^); was also nicht der Fall ist; in der Tat vermehren sie 
bzw. ihre Zersetzungsprodukte jedoch nur den Niederschlag. 
Zur Ausschaltung der störenden Substanzen, soweit es sich um 
Lösungen handelt, empfiehlt Weiwers^), die Pektinstoffe durch 
Fällen mit Alkohol und die Hexosen durch Vergärung zu ent- 
fernen, bevor die Destillation mit Salzsäure vorgenommen wird. 
Jedoch spielen die Störungen nach Schaffer und Arhenz^) keine 
große Rolle, wenn sie nicht in größeren Mengen vorkommen; 
z. B. werden die Ergebnisse der Phlorogluzinmethode nicht be- 
einträchtigt, wenn nicht mehr als 3 g Hexosen im Liter Flüssig- 
keit vorhanden sind. So findet auch Jsbecque^) keinen Unter- 
schied in den Ergebnissen der beiden Methoden, Daß die 
Barbitursäuremethode in Gegenwart von Rohrzucker jedoch 
wiederum bedeutend genauere Werte gibt als die Phlorogluzin- 
methode, haben neuerdings auch Fallada. Stein und Bavnikar 
gezeigt*^). Die Methode hat also trotz ihrer Mängel, die sie mit 
der Phlorogluzinmethode gemein hat, ihre Vorzüge. Diese sind 
einerseits in dem Umstand zu suchen, daß Barbitursäure aus- 
schließlich Fürfurol fällt, andererseits in der Beständigkeit des 
Kondensationsproduktes und in der Möglichkeit, schon aus der 
Färbung die Reinheit der Verbindung zu erkennen. 

Ein Vergleich der Barbitursäuremethode mit der Azidmethode 
steht noch aus. Dieser wäre also noch experimentell durchzu- 
führen, um die Wahl zwischen diesen beiden Methoden zu treffen. 



*) TJlander und ToUens, Berichte 39, 403 (1906). 

") Weiwers, Diss. Aachen (1906). 

') Schaffer und Arbenz, Mitteilungen über Lebensmitteluntersuchung* 
und Hygiene. Bern (1914) S. 165. 

*) Jshecque, Chemiker-Ztg. (1911) II, 1351. 

*) Fallada, Stein und Bavnikar ^ Österr. Ung. Z. f. d. Zuckerindustiie 
und Landwirtschaft 43, 425 (1914) und Chemiker-Zlg. (1014) II, 435. 



— 70 — 

2. Dia maßanalytischen Methoden. 

a) Die Bestimmung mit Phenylhydrazin von Tollens 

und Grünt her ^) 

geht in der Weise vor sieh, daß man das in einem geräumigen 
Becherglase befindliehe furfur ölhaltige Destillat in essigsaurer 
Lösung mit Phenylhydrazinazetatlösung von bekanntem Wirkungs- 
wert titriert, indem man von dieser so viel einfließen läßt, bis 
ein Anilinazetatpapier von einem Tropfen der titrierten Flüssig- 
keit nicht mehr gerbtet wird. 

Nach Tollens ist die Methode gut ausführbar und hinsicht- 
lich der Ergebnisse verläßlich. Trotzdem sei sie mit einigen 
Unbequemlichkeiten behaftet, weshalb er sie durch das gewichts- 
analytische Verfahren ersetzte. 

Gleichzeitig hat dann auch Stone^) die Methode studiert. 
Während Tollens und Günther das Ende der Reaktion durch die 
Anilinazetatreaktion feststellen, bewirkt Stone dies mit Fehling- 
Lösung, wobei die Reduktion dieser durch überschüssiges Phenyl- 
hydrazin zustande kommt, während das Furfurol auf die 
Fehling-ljösnng nicht einwirkt, d. h. nicht einwirken soll; denn 
es sei hier gleich bemerkt, daß das Furfurol durchaus nicht 
ohne Einfluß auf Fehling-Löswag ist; im Gegenteil, diese wird 
hierdurch, wie durch alle anderen Aldehyde, stark reduziert, 
weshalb man Fehling-Wsung sogar zur maßanalytischen Be- 
stimmung des Furfurols benutzt hat (siehe weiter unten). Offen- 
bar liegt hierin eine Fehlerquelle für die Stonesche Methode. 
Aber auch sonst bietet sie keinen Vorteil vor der von Tollens 
und Günther] im Gegenteil ist das Verfahren zur Feststellung 
des Reaktionsendes umständlicher als bei Tollens und Günther. 
Nach Stone ist die Methode „sehr exakt", und man soll trotz der 
großen Verdünnung bis auf Vio ccm mit großer Genauigkeit 
arbeiten können. 

b) Die Bestimmung mittels ammoniakalischer Silber- 

lösung von Cormack^). 

Diese Methode beruht auf der Oxydation des Furfurols mit 
Silberoxyd zu Brenzschleimsäure nach der Gleichung: 

G,H3 . • C • C^ + Ag,0 = CsHs • O • C • COOK + 2 Ag. 



1) ToUens und Günther, Berichte 24, 3577 (1891). 
«) Stone, Berichte 24, 3019 (1891). 

») W. Cormack, The Journ. of the ehem. Society 27, 990. — Z f. 
anal. Chem. 43, 256 (1904). — Chemiker-Ztg. (1900) II, 401. 
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Nach Entfernung des ausgeschiedenen Silbers bestimmt man 
den Überschuß der ammoniakalischen Silberoxydlösung durch 
Titration mit Rhodanammoniumlösui\g und berechnet das Fur- 
furol auf der Grundlage, daß 1 Mol. Furfurol durch 1 Mol. AgsO 
oxydiert wird. 

Cormack hat verläßliche Werte erhalten, auch wenn er 
Furf uroUösungen verwendete, die durch Destillation aus pentosan- 
haltigen Stoffen entstanden waren. Hierbei verwendet er jedoch 
nicht das ursprüngliche Destillat, sondern ein zweites, welches 
er aus dem ersten nach der Neutralisation mit Soda und dem 
Zusatz einer geringen Menge Oxalsäure durch abermalige 
Destillation mittels Wasserdampfes gewinnt. Dieses Verfahren 
wendet Cormack offenbar zu dem Zwecke an, um störende Stoffe 
zurückzuhalten. 

Führt man die Bestimmung bei einer Tempel-atur von 70^ 
aus, so sind nur wenige Minuten zur Oxydation Aes Furfurols 
erforderlich. Zu diesem Zweck fügt man zu dem Destillat, bzw. 
zu aliquoten Teilen einen Überschuß der ammoniakalischen 
Silberlösung hinzu und erhitzt auf 60 — 70^ Da das Silber hier- 
bei meist kolloid ausfällt und deshalb nicht ohne weiteres 
filtriert werden kann, so gibt man zu der abgekühlten, redu- 
zierten Lösung einige Kubikzentimeter einer 25% igen, chlor- 
freien Kalilauge hinzu, filtriert dann jind. titriert aliquote Teile 
des Filtrates wie oben angegeben. 

Wie weit die Ergebnisse dieser Methode mit denen der 
anderen übereinstimmen, ist nicht festgestellt worden. Nach 
meinen eigenen Erfahrungen eignet sie sich nur da, wo es sich 
um reine Furfurollösungen handelt. In diesen Fällen stellt sie 
eine sehr bequeme Methode dar. Es wäre wünschenswert, wenn 
man Vergleichsversuche anstellte und auch ermittelte, wie weit 
die Ergebnisse durch die Gegenwart anderer Stoffe beinfluüt 
werden. So viel ist klar, daß andere Aldehyde» falls sie in der 
Lösung enthalten sind, mitbestimmt werden ; ebenso ist dies bei 
Methylfurfurol der Fall. 

c) Die Bestimmung mittels Kaliumbisulfit von Jolles^), 
Diese Methode beruht auf der bekannten Eigenschaft des 
Kalium- oder Natriumbisulfits, mit Aldehyden eine feste Ver- 
bindung einzugehen. Für andere Aldehyde ist die Methode von 

^) JoJks, Berichte 39, 96 (1906) nnd Wiener Monatshefte f. Chemie 
27, 81 (1906). 
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Bipper^) ausgearbeitet worden. Danach versetzt man die Lösung 
des Aldehyds mit einer Lösung von bekanntem Kaliumbisulfit- 
gehalt und titriert den Überschuß der Lösung mit Jodlösung 
zurück. Ein Zuviel an Jodlösung korrigiert man mit Natrium- 
thiosulfatlösung. Doch kann diese letzte Titration leicht ver- 
mieden werden. 

Die Reaktion verläuft nach folgender Gleichung: 

CsHsCOCf +KHSO, = CsH,.C.OCC 

Furfarol \H * ^HSOsK 

Auf 1 Mol. Furfurol wird demnach 1 Mol. Bisulfit verbraucht. 

Zur Ausführung der Methode verfährt man in der Weise, daß 
man aliquote Teile der Furfurollösung mit 10 — 20 ccm BisuÜit- 
lösung versetzt, mit 50 ccm Wasser verdünnt, V« Stunde stehen 
läßt und mit Jodlösung unter Anwendung von Stärke als In- 
dikator zurüektitriert. 

Die Tabelle zeigt- die von Jolles erhaltenen Werte. 



Nr. 


Angewendetes 


Fnrfnroi 


Furfurol 




Furfurol 


gefunden 


gefunden 




mg 


mg 


% 


1 


35,72 


35,91 


100,53 


2 


29,83 


29,84 


100,03 


3 


. 42,1& • 


42,01 


99,66 


4 


40,71 


40,69 


99,92 


5 


51,70 


51,65 


99,90 


6 


60,22 


60,41 


100,31 


7 


71,12 


70,84 


'99,62 


8 


73,23 


72,86 


99,40 



Hiernach gibt die Methode ziemlich verläßliche Werte, was 
ich übrigens auch aus eigener Erfahrung bestätigen kann. Dies 
trifft jedoch nur dann zu, wenn es sich um reine Furfurol- 
lösungen handelt. Andere Stoffe, insbesondere andere Aldehyde, 
beeinflussen die Ergebnisse wesentlich, da sie mitbestimmt 
werden. JolleS hat dann auch festgestellt, daß die Reaktion 
nur in neutraler, in saurer Lösung dagegen nicht quantitativ 
verläuft Ich selbst fand ebenfalls beträchtliche Abweichungen 
von der Theorie: es wurden selbst bei reinstem Furfurol in 
salzsauren Lösungen immer nur 92 — 93% des angewandten 
Purfurols wiedergefunden. 



1) Ripper, Wiener Monatshefte f, Chemie 21, 1879. 
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Da es sich nun bei dem aus pentosanhaltigen Stoffen ge- 
wonnenen Destillate auch tun salzsaure Flüssigkeiten handelt, 
so muß hier zunächst die Säure, und zwar uüter Kühlung an- 
nähernd vollständig neutralisiert werden; ein ganz geringer 

Überschuß von Salzsäure (drei Tropfen'-^ Salzsäure) bleibt 

ohne Einfluß. Bei den stark salzsäurehaltigen Destillaten, wie 
man sie nach Tollem gewinnt, entstehen dann aber so große 
Salzmengen, daß die Ergebnisse durch diese wiederum stark 
beeinflußt werden. Man hat deshalb dafür zu sorgen, daß bei 
der Destillation der pentosanhaltigen Stoffe nur möglichst wenig 
Salzsäure mit übergeht. Dies erreicht man nach Jolles dadurch, 
daß man die Destillation der mit einer ausreichenden Menge 
Salzsäure versetzten Substanz,, ohne die Salzsäure während der 
Destillation häufig zu erneuern, mit Wasserdampf bewirkt. Hier- 
durch geht die Salzsäure weniger konzentriert und in geringerer 
Menge über> so daß dann die Titration nicht mehr beeinflußt 
wird. Bei der großen Verdünnung, welche die Wasserdampf- 
destillation im Gefolge hat, zeigt sich das Anilinazetat als Indi- 
kator nicht empfindlich genug, und man muß an dessen Stelle 
das Biahohe Reagens verwenden^). 

Auch nach dieser Methode hat Jolles eine große Anzahl 
Bestimmungen ausgeführt; einige davon seien hier angeführt: 



Laufende 
Nammer 


Angewandte 
Arabinose 
in Gramm 


Kabikzentimeter 

gebundenes 

>iormalbisii]fit 


f^efandene 
Arabinose 
in Gramm 


Differenz 
In Prozenten 


1 


0,8225 


10,86 


0,8152 


— 0,9 


2 


0,7716 


10,24 


0,7685 


-0,4 


3 


0,8067 


10,61 


0,7964 


-1,3 


4 


0,4014 


5,325 


0,3997 


-0,4 


5 


0,3931 


5,207 


0,3908 


— 0,6 


6 


0,4386 


5,86 


0,4399 . 


+ 0,3 


7 


0,2329 


3,09 


0,2320 


-0,4 


8 


0,2592 


3,48 


0,2612 


+ 0,8 



Die Methode gibt, wie man sieht, auch für reine Arabinose 
annähernd verläßliche Werte. Dasselbe ist, wie Jolles nachge- 
wiesen hat, bei Xylose der Fall. Dagegen fehlt noch der Be- 



^) 1 g Orzin in 500 ccm konzentrierter Salzsäure; dazu 20— 30 
Tropfen 10% ige Eisenchloridlösang. 
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weis für die Brauchbarkeit des Verfahrens bei Anwendung 
pentosanhaltiger Stoffe; Nach meinen Erfahrungen führt es 
hier noch weniger zum Ziel als die übrigen Methoden. Es liegt 
dies, wie gesagt, an der Gegenwart anderer Stoffe, welche mit 
dem Bisulfit ebenfalls mehr oder minder in Reaktion treten. 
Allerdings habe ich zurzeit die abgeänderte Destillations weise 
von Jolles nicht angewandt, sondern bin bei der alten Tollenssehen 
geblieben. Die gesamte Methode wäre also nochmals bei An- 
wendung pentosanhaltiger Stoffe zu prüfen. 

Nun bedeutet die Abänderung der Destillationsweise aller- 
dings eine erhebliche Verlängerung und größere Umständlich- 
keit gegen die Vorschrift von Tollens; aus diesem Grunde hat 
sich die Jb^Z^ssche Methode noch nicht einbürgern können. 
Wenn es sich nur darum handelt, zu vermeiden, daß zuviel 
Salzsäure mit in das Destillat gelangt, so könnte man dies doch 
vielleicht noch auf andre und bequemere Weise erreichen. Daß 
man mit Schwefelsäure oder Phosphorsäure an Stelle von Salz- 
säure zu keinen besseren Ergebnissen gelangt, hat Jolles bereits 
festgestellt. Ebenso geht es nicht an, die Substanz erst am 
Rückflußkühler zu erhitzen und dann das gebildete Furfurol 
überzudestillieren, um die Salzsäure- und auch die Flüssigkeits- 
menge weiter zu verringern; denn hierbei wird Furfurol zer- 
stört (vgl. die erwähnte Arbeit von Kremaun). 

Vielleicht aber führt eine Vorrichtung zum Ziele, welche 
gestattet, die Salzsäure zurückzuhalten, während allein das 
Furfurol überdestilliert. Bei der Gewinnung von Furfurol im 
Fabrikbetriebe wird die Salzsäure der Rohlösung durch die 
Einschaltung eines Neutralisators (eines mit Alkali beschickten 
Zylinders) zurückgehalten. So könnte man versuchen, auch bei 
der Bestimmung von Furfurol mit Hilfe einer Vorlage, die mit 
verdünnter Sodalösung gefüllt wird, ein salzsäurefreies Furfurol- 
destillat zu erhalten. Damit aber in der Vorlage kein Furfurol 
kondensiert wird, muß diese, die dann am besten aus einem 
kleineren Destillierkolben besteht, so stark erhitzt werden, daß 
das Furfurol vollständig überdestilliert. Bei dieser Anordnung 
bedarf es dann keines Wasserdampfes. Der Neutralisator wird 
zwischen den Destillierkolben (mit der Substanz) und den Kühler 
geschaltet. Voraussetzung für das Gelingen dieser Vorschrift 
ist allerdings, daß die Sodalösung kein Furfurol zerstört. NaQh 
bisher angestellten Versuchen dürfte der Verlust nicht nennenswert 
sein. Andrerseits würde vielleicht ein anderes Salz, z. B. essig- 
saures Natron an Stelle der Soda, zum Ziele führen. Auch 
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hier bleibt natürlich noch zu prüfen, wie weit andere mit tiber- 
destillierende Stoffe das Ergebnis der Furfurolbestimmungen be- 
einflussen. 

d) Die Bestimmung mit Fehlinglösung nach 

FloMl^), 

Diese Methode beruht darauf^ daß eine bestimmte Menge 
Furfurol imstande ist, eine bestimmte Menge Kuprisalz der 
Fehling\^s\nig zu reduzieren, die Vorschrift folgt hierin den be- 
kannten Bestimmungen des Zuckers oder der Kupferzahl bei 
Zellulose nach Schtvalhe. 

Zur Ausführung der Metkode bringt man 50 ccm des auf 
400 ccm aufgefüllten furfurolhaltigen Destillats in einen Kolben, 
macht unter Abkühlung mit Natronlauge schwach alkalisch, 
setzt Fehlingsche Lösung hinzu, füllt auf 100 ccm mit Wasser 
auf, kocht 35 Minuten 'am Rückflußkühler und bestimmt das ab- 
geschiedene Kupferoxydul gewichtsanalytisch oder das noch an- 
wesende Kuprisalz auf jodometrischem Wege^). 

Nach Versuchen, welche ich ohne Kenntnis der Flohilsehen 
Methode mit demselben Ziel anstellte, kann ich bestätigen, daß 
die Methode brauchbar ist, wenn es sich um reine !Purfurol- 
lösungen handelt. Jedoch kommt es offenbar auf die Konzen- 
tration an, in der die FurfuroUösung vorliegt. Zu demselben 
Ergebnis kommen Eynon und Lane^), Diese prüften das 
FlohihohQ Verfahren nach, insbesondere, um den Einfluß der 
Konzentration des Furfurols und des durch die Neutralisation 
gebildeten Kochsalzes auf die Genauigkeit der Methode festzu- 
stellen. Im Gegensatz zu Flohil fan,den die Verfasser, daß das 
Reduktionsvermögen des Furfurols abhängig ist von der Konzen- 
tration, in der es zugegen ist: Das Verhältnis Furfurol: Kupfer 
steigt von 0,376 : 1 auf 0,450 : 1, wenn der Gehalt an Furfurol 
im Reaktionsgemisch von 0,01 auf 0,05 steigt. Diese Abhängig- 
keit muß also bei der Anwendung der Methode berücksichtigt 
werden, und es wären hier weitere aufklärende Versuche not- 
wendig. — Ohne Einfluß bleibt dagegen das Kochsalz auf das 
Reduktionsvermögen des Furfurols. 

Die Verfasser bestätigen die Angabe FlohilSf wonach es zu- 
lässig ist, anstatt die Menge des reduzierten Kupferoxyduls (CU2O) 



1) Flohü, Chemisch Weckblad 7, 1057 (1910). Biochem. Handlexikon 
Ergänznngsbd. S. 14 (1914). 

«) Schoorl, Z. f. angew. Chem. 12, 633 (1889). 
») Eynon und Lane, Chem. Z. (1912) j, 1055. 
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direkt zu ermitteln, das nicht reduzierte Kupferoxyd nach dea 
Angaben von SchoorV) jodometrisch zu bestimmen. 

Es wäre von großem Wert, wenn man der Nachprüfung der 
maßanalytischen Verfahren und dem Suchen nach einer einwand- 
freien Methode dieser Art Beachtung schenkte, da bekanntlich 
die maßanalytischen Methoden hinsichtlich ihrer praktischen Be- 
deutung stets vorzuziehen sind^ 

3. Die kolorimetrischen Methoden. 

Die hierher gehörenden Verfahren sind nur für technische 
Zwecke zu verwenden; sie geben nur annähernde Werte. 

a) Die Methode mittels Resorzin von Schaffer und Arhenz^). 

Von den vielen zum qualitativen Nachweis der Pentosen 
bzw. des Furfurols empfohlenen Farbenreaktionen halten die 
genannten Forscher die Rotfärbung des Furfurols mit Resorzin 
und Salzsäure für die geeignetste, um sie für eine kolorimetrische 
Bestimmung zu verwerten. Schon nach einigen Minuten tritt 
bei Gegenwart von Furfurol eine intensive Rotfärbung auf, wenn 
man die furfurolhaltige Lösung mit Resorzin und konzentrierter 
Salzsäure im Wasserbad erwärmt. Handelt es sich um ein De- 
stillat aus Arabinose, so sind noch 0,2 mg davon nachweisbar. 

Zur Ausführung der Methode verfährt man in folgender Weise: 
5 ccm des furfurolhaltigen Destillats werden mit 10 ccm reiner 
konzentrierter Salzsäure und mit mindestens 0,2 g reinem Resorzin 
in ein weites Reagenzglas gebracht, das mittels Kautschukpfropfen 
mit einem senkrecht darauf stehenden, etwa 35 cm langen und 
mindestens 0,6 cm weiten Kühlrohr verbunden wird. Das Reagenz- 
glas bringt man sodann 10 Minuten lang in ein schwach siedendes 
Wasserbad, kühlt die Mischung dann sofort ab und vergleicht 
den Farbton mit einer Vergleichslösung. Als solche verwendet 
man die Lösung eines roten Farbstoffes, die man an Hand einer 
Furfurollösung von bekannten; Gehalt eingestellt hat. Geeignet 
hierzu ist Benzylbordeaux B. konzentriert (von der Ges. f. ehem. 
Industrie in Basel). 10 mg dieses Farbstoffes in 950 ccm Wasser 
ergeben die Rotfärbung des Destillates einer Lösung von 0,1 ®/oo 
Arabinose. Da, wiß früher gezeigt worden ist, infolge der Un- 
voUkommenheit der Destillationsmethode aus Arabinose und 
Xylose nicht die gleichen Mengen Furfurol erhalten werden, so 

*) Schoorl a. a. 0. 

*) Schaffer und Arhenz^ MitteiluDgen aus dem Gebiet der Lebens- 
mitteluntersuchung und Hygiene, Bern 1914, S. 161. 
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muß man auch für die Bestimmung der Xylose eine Vergleichs- 
lösung bereiten. Die Umrechnung auf Pentosan erfolgt dann 
nach der Reaktionsgleichung, d. h. durch Multiplikation der 
Pentose mit 0,88. Bei der Bestimmung stören kleine Mengen 
Sexosen nicht. Da durch die Tollenssche Destillationsmethode 
das Destillat in bezug auf Furfurol stark verdünnt ausfällt, und 
dieser Umstand der kolorlmetrischen Methode nicht günstig ist, 
so erhitzen die Verfasser die zu untersuchende Substanz (im 
vorliegenden Falle handelt es sich um Wein) eine Zeitlang am 
Eückflußkühler und destillieren dann das gebildete Furfurol 
schnell ab. 

Da es jedoch, wie auch bereits erörtert wurde, nicht angeht, 
die pentosan haltige Lösung zwecks schnellerer Hydrolyse am 
Eückflußkühler zu erhitzen, da hierdurch erhebliche Verluste an 
Fiirfurol eintreten*), so dürfte die Destillationsvorschrift von 
Schaffer und Ärhenz in dieser Form schwerlich verläßliche Werte 
geben. Vielleicht führt die kolorimetrische Bestimmung aber 
trotz der größeren Verdünnung, welche die gewöhnliche Tollens- 
sche Destillationsmethode im Gefolge hat, doch zum Ziele. 

Enthält das Destillat Methyifurfurol, wie dies bei der Ver- 
arbeitung pentosen- und pentosanhaltiger Stoffe wohl stets der 
Fall ist (siehe unten), so muß die Gegenwart dieses Stoffes 
berücksichtigt werden, da auch dieser mit Resorzin und Salz- 
säure eine Rotfärbung gibt, das Methyifurfurol hierbei also mit- 
bestimmt wird; die Resorzinreaktion mit Methyifurfurol ist aller- 
dings weniger empfindlich als die des Furfurols. Um den Wert 
allein für Furfurol bzw. Pentose zu erfahren, muß also der Gehalt 
des Destillates an Methyifurfurol bzw. an dessen Methylpentose^ 
der Rhamnose, in Abzug gebracht werden. 

Zu diesem Zwecke hat man die Rhamnose für sich zu be- 
stimmen. Hierzu eignet sich die Reaktion des Methylfurfuiols 
mit Vanillin und Salzsäure, welche eine Blaufärbung ergibt, wobei 
die gleichzeitig anwesende Pentose nicht stört, sofern sie nicht 
in größerer Menge zugegen ist, d. h. nicht mehr als 0,75—0,85 g 
im Liter, also nicht mehr als 0,075 — 0,085 **/o im Destillat beträgt. 

Zur Bestimmung des Methylfurfurols (bzw. der Rhamnose) 
verfährt man in analoger Weise wie bei der Bestimmung des 
Furfurols: 5 ccm des Destillates werden mit 0,2 g Vanillin und 
10 ccm konzentrierter Salzsäure während 5 Minuten im leicht 
siedenden Wasserbad erwärmt und dann sofort abgekühlt. Zum 



*) Vgl. z. B. Kremann a. a. 0. und Joües a. a. 0. 
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Vergleich mit dem entstandenen blauen Farbton dient wiederum 
eine gegen eine bekannte Methyifurfurollösung eingestellte 
Farbstofflösung, am besten aus Indigokarmin oder Methylenblau, 
der man zur Erlangung des richtigen graublauen Farbtones eine 
Spur chinesischer Tusche hinzufügt. Die Farbstofflösung ent- 
spricht 0,1^/00 Rhamnose. 

Schaffer und Arbenz haben empirisch ermittelt, daß man den 
für Rhamnose gefundenen Wert von dem mit Kesorzin gefundenen 
Gesamtwert (Arabinose + Rhamnose) abziehen kann, wenn man 
den Rhamnosewert mit 0,6 multipliziert. So erhält man den 
alleinigen Wert für Arabinose. 

Die so von Schaffer und Arbenz ermittelten Zahlen zeigen 
unter sich genügende Übereinstimmung, wie folgende Tabelle 
erkennen läßt: 





Rotwein 


Weißwein 




Arabinsae Rhamnose 


Arabinose Rhamnose 


1. Bestimmung, g im Liter 

2. Bestimmung, g im Liter 


0,750 
0,703 


0,182 
0,195 


0,733 
0,696 


0,195 
0,190 



Die Verfasser haben dann ihre Werte auch mit denjenigen 
der gewichtsanalytischen Phlorogluzinmethode verglichen. Leider 
zeigt sich hier, daß nur in den seltensten Fällen genügende 
Übereinstimmung vorhanden ist, um die gewichtsanalytische Me- 
thode durch die kolorimetrisehe bei wissenschaftlichen Unter- 
suchungen zu ersetzen. Die kolorimetrisehe Bestimmungsmethode 
kann deshalb nur dazu dienen, um für technische Zwecke an- 
nähernde Zahlen zu geben: ' 



1 

Kr. 


Gewichtsanalytisch ^) 


Kolorimetrisch *] 


) 




Arabinose Rhamnose A/Rh 


Arabinose 


Rhamnose 


A/Rh 


1 


0,7890 


0,1820 


4,3 


0,790 


0,180 


4,4 


2 


0,6300 


0,2800 


2,3 


0,740 


0,210 


3,5 


3 


0,8272 


0,2605 


3,2 


0,865 


0,255 


3,4 


4 


0,6500 


0,1700 


3,8 


0,610 


0,150 


4,1 


5 


0,8250 


0,2600 


3,2 


0,820 


0,280 


2,6 


6 


0,5735 


0,2205 


2,6 


0,600 


0,240 


2,6 


7 


0,0740 


0,1853 


0,4 


0,0730 


0,140 


0,5 


8 


0,0707 


0,1447 


0,5 


0,040 


0,160 


0,3 



^) Die Zahlen geben Gramm im Liter (nnd zwar von Wein, der hier 
ausschließlich untersucht wurde) an. A/Rh bedeutet das Verhältnis yod. 
Arabinose zu Bhamnose. 
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Einen Vergleich der nach der Phlorogiuzinmethode er- 
mittelten Zahlen mit denen der Barbitursäurenmethode ^) gibt 
die folgende Zusammenstellung: 





Mit Phloreglazio 


Mit Barbitursäure 


Kr. 


Arabinos« 


Bhdmnoae 


Beide als Ara- 
binos« bereobnet 


PeDtosen ^.„ 
(Arabinose) Differenz 


1 


1,2640 


0,2542 


1,3975 


1,3084 


0,0891 


2 


0,7325 


0,2324 


0,8615 


0,6342 


0,2273 


3 


0,5587 


0,2273 


0,6685 


0,6239 


- 0,ai46 


4 


0,6790 


0,2472 


0,8140 


0,6738 


— 0,1402 



Hierzu sei bemerkt, daß es wohl nicht angängpg ist, die 
beiden Pentosen auf Arabinose zu berechnen. Vergleicht man 
nur die wirklichen Arabinosewerte miteinander, so beträgt die 
Differenz auch nur die Hälfte, nämlich 3,5% gegen 6 — 7% 
beim Vergleich der von Schaffer und Ärhenz gegenübergestellten 
Werte. Aber auch beim Vergleich der wirkfichen Arabinose- 
werte ist die Differenz nur in einem der untersuchten Fälle 
kleiner als 1 % nämlich nur 0,0052 g = 0,77 %. 

Diese schlechte Übereinstimmung steht übrigens im Wider- 
spruch mit dem Ergebnis, welches Unger und Jäger*) hinsicht- 
lich des Vergleiches aufzuweisen hatten. 

Wie groß endlich der störende Einfluß anderer Stoffe ist, 
die ebenfalls mit Phlorogluzin reagieren (Hexosen, Dextrine, 
P«klinstoffe), zeigt ein Vergleich der Phlorogluzinwerte bei 
Fällung in gewöhnlichem Destillat und in solchem, das nach 
Weiwers^) vorbereitet, d. h von den störenden Stoffen befreit 
wurde : 



Nr. 



Direkte BestimmaDg 



Arabinose 



Khamnose 



Vorbehandlung nach Weiwer» 



Arabinose 



Rbamnose 



T 



1 

2 



0,7325 
0,5587 



0,2322 
0,2273 



0,4979 
0,3363 



0,1839 
0,1721 



Der Unterschied beträgt also für Nr. 1 bei Arabinose 32.% 
und bei Rhaninose 21%. Da die Verfasser andererseits be- 
merken, daß der Einfluß bei geringen Mengen nicht bedeutend 



^) Siehe TJnger und Jäger a. a. 0. 
^) TJnger und Jäger a. a. 0. 
•) Weiwers a. a. 0. 
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sei, so müssen in den untersuchten Destillaten (aus Wein) er- 
hebliche Mengen der störenden Stolffe enthalten gewesen sein. 
Übrigens sollten auch die mit Barbitursäure erhaltenen Werte 
kleiner sein als die Phlorogluzinzahlen, da nach ünger und Jäger 
die ^ störenden Stolfe durch Barbitursäure nicht mit ausgefällt 
werden. Sie sind aber größer, und nur in einem Fall ist der 
Bärbitürsäurewert etwas kleiner. - . 

Offenbar bestehen also hier und bei dei^ anderen Vergleichs- 
versuchen noch einige Unklarkeiten. Diese wären an Hand 
neuer Vergleichsversuche noch aufzuklären. 

b) Dia Methode mittels Phlorogluzin und Amylalkohol 

von Schwalbe^), 

Bei der Untersuchung -von Zellstoff fanden Schioalhe und 
Johnsen^ daß die Rotfärbung eines Tropfens des Destillates mit 
Anilinazetat noch nach stundenlang fortgesetzter Destillation 
eintritt. Es zeigte sich jedoch, daß bei der Destillation fast das ' 
gesamte Furfurol schon mit den ersten 60—90 ccm übergeht. 
Unter Benutzung dieser Beobachtung haben Schwalbe und 
Johnsen^) die langwierige Tollenssohe Methode, die bei Zellstoff- 
untersuchungen etwa zehn Stunden dauert, zu einer in zwei 
Stunden durchführbaren Schnelhnethode umgestaltet. 

Zu diesem Zweck, wird von dem nur 60 ccm betragenden 
Destillat ein aliquoter Teil mit Phlorogluzin versetzt und wie 
von Boeddener und Tollens angegeben erhitzt. Bei Prüfung 
mehrerer Stoffe, z. B. verschiedener Zellstoffproben, kann man 
aus der Höhe der gebüdeten Niederschläge den Pentosangehalt 
der Proben abschätzen. Genauere Werte erhält man, wenn man 
die Fällungen in Amylalkohol löst. Der Niederschlag löst sich 
darin mit tiefgrüner Farbe ; deren Intensität ist von der Menge 
des gelösten Phlorogluzids abhängig. Dieser Umstand wird zu 
der kolorimetrischen Bestimmung benutzt. Kolorimetrische Farben- 
gleichheit erreicht man bei verschiedenen Proben durch Zusatz 
gemessener Mengen Amylalkohol, und aus dem Volumen kann 
man durch Vergleich mit einer Testlösung von bekanntem 
Phlorogluzidgehalt die Furfurolmenge berechnen. 

Die von Schioalbe gefundenen Werte stimmen recht gut mit 
den nach Tollens und Boeddener bestimmten überein, wie man 
aus der Tabelle ersieht: 



1) Schwalbe, Z. f. angew. Chem. 81, 51 (1918). 
■) JB. Johnsen,- Dis8. Berlin (1914). 
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r7 11 X ^0 


Höhe der 


Pdrfdrol 


Purfurol 




Zellstoffe 


Losung 


qaiiDtit. best. 


kolorim.best. 


Differenz 




cm 


/o 


/o 


0/ 


Natronzellstoff ungebl. 


5.25 


3,79 


3,79 


0,00 


MitscherlickzeW^toff I b 


3,30 


. 2,67 


2,38 


— 0,29 


Natronzellstoff I 


7,60 


5,48 


5,48 


0,00 


Bitter-Kellnei''Sxill\tze\\- 










stoff, gebleicht 


3,20 


2,99 


2,30 


+ 0,31 



Um jedoch die gute Übereinstimmung mit den gewichts- 
analytischen Werten ein für allemal darzutun, müßte noch 
eine größere Anzahl Bestimmungen gemacht werden 0. 

Die Methode wurde von Scktoalhe hauptsächlich zu dem 
Zweck angewandt, um Natron- und Sulfitzellstoff voneinander 
zu unterscheiden. Dieser Unterschied offenbart sich in der 
höheren Furfurolausbeute der Natronstoffe. 

Nach der ganzen Handhabung des Verfahrens handelt.es 
sich — wie auch Schwalbe bemerkt — um eine technische Methode, 
von der man nicht mehr als annähernde Werte erwartet. Sie 
kann infolge ihrer Einfachheit und schnellen Ausführbarkeit 
sicherlich in zahlreichen Fällen wertvolle Dienste leisten. Auf 
Methylfurfurol wird bei der Methode keine Rücksicht genommen. 
Offenbar sind die im Zellstoff vorkommenden Mengen Methyl- 
pentosan (Rhamnosan, Fukosan u. dgl.) so gering, daß sie keine 
Störung verursachen. 

Vergleicht man die beiden kolorimetrischen Methoden mit- 
einander, so scheint die von Schwalbe den Vorzug zu verdienen, 
da sie, wenigstens soweit bis jetzt übersehen werden kann, Werte 
gibt, die mit den gewichtsanalytischen Werten besser überein- 
stimmen als die nach der Methode von Schaffet' und Ärbenz er- 
mittelten. Jedoch muß berücksichtigt werden, daß den Methoden 
voneinander sehr verschiedene Rohstoffe zugrunde gelegt worden 
sind. Die Durchführung eines experimentellen Vergleiches beider 
Methoden an ein und derselben Rohstoffreihe wäre gewiß von 
Wert. 



^) MtJglicherweise sind in der Dissertation größere Zahlenreihen 
Biitgeteilt; die Dissertation liegt aber zurzeit noch nicht gedruckt vor. 

Schwalbe, Die chemisch« Untersuchung pflanslicher Rohstoffe. Q 
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9. Methylfurfurol bzw. Methylpentosan. 

Schwalbe: Die Bestimmung des Methylfurols bzw. Methyl- 

pentosans. 

Außer Furlturol wird aus Pflanzenstoffen häufig Methylfur- 
furol, aus Methylpentosanen herstammend, abgespalten und ge- 
wöhnlich als Furfurol bestimmt und berechnet. Nach dem bis- 
her vorliegenden Zahlenmaterial^) besteht die Möglichkeit, eine 
nähere Charakterisierung des Pentosaninhaltes von Pflanzen- 
stoffen mit Hilfe der Methylpentosanbestimmung zu erreichen; 
für technische Zwecke wird man allerdings wohl von einer Be- 
stimmung von Methylfurol in Rücksicht auf die niedrigen Werte 
absehen können*). Dies um so mehr als die Metylpentosanbe- 
stimmungsmethode sehr unzuverlässig ist. Nach Tollens und 
Ellett^) ist das Phlorogluzid des Methyl furfurols in heißem Al- 
kohol löslich, dasjenige des Furfurols nicht. Nach Schorger*) 
und nach Fromherz^) aber sind die erhältlichen Werte durch- 
aus unsicher. Nach Cunningham*) und Dat'^e gibt auch das 
Oxymethylfurfurol ein alkohollösliches Phlorogluzid, was Testoni'^) 
bestätigt hat. Vorläufig müssen also die Werte für Methylfurol 
als durchaus problematische bezeichnet werden. Die Ausarbei- 
tung einer brauchbaren, zuverlässigen Methode ist dringend 
notwendig. 

Heuser: Die Bestimmung von Methylpentosan. 

Während man bei der Bestimmung von Pentosan bzw. Pentosen 
und Furfurol auf andere bei der Hydrolyse der Anhydride ent- 
stehende Stoffe gar keine oder nur wenig Rücksicht genommen 
hat, ist das Verhalten von Methylpentosan bzw. Methylfurfurol 
eingehend von Tollens und seinen Schülern gewürdigt und 
studiert worden. Methylpentosane treten fast immer gleichzeitig 
mit den Pentosanen auf und werden, wie Pentosan zu Furfurol, 
durch Erhitzen mit verdünnten Säuren zu Methylfurfurol abgebaut. 



1) z. B. Sebdien, Chemiker-Ztg. 40, 401, [1916]; Schorger, Journ. 
Ing. EDg. Chem. 9, 556— 5»>6 (1917). 

*) Schwalbe und Becker, Z. f. augew. Chemie 32, 126, 229 (1919). 
») ToUens nnd Eüett, Journ. f. Landwirtschaft Ö3, 13 (1905). 
*) Schorger a. a. 0. 

*) Fromherz, Z. f. physiolog. Chem. 50, 209, 241 (1906). 
•) Cunningham und DorSe, Journ. Soc. Chem. Ind. 33, 1024 (1914). 
;') Testoni, Chem. Zentralblatt (1918), 11, 865. 
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Dieser Abbau verläuft wie beim Pcntosan über die entsprechende 
Methylpentose, von denen Rhamnose, Fukose, Ehodeose die be- 
kannteren sind: 

C5H9(CH3)05 = C.Ha • CHs • O2 + 3 H,0. 

Methylpentos« M«thylfarfurol 

Das im Destillat beJindliche Methylfurfarol reagiert nun mit 
seiner Aldehydgruppe mit den zur Bestimmung benutzten Agentien, 
da diese, wie man aus der Konstitutionsformel des Methylfurfurols 
ersieht, im Methylfurfurol unverändert geblieben ist: 

CH CH CH C • CHs 



CH 



C • C^ CH . /C 



c/^ 



\h \/ \h 

O 

Furfarol CjH^O, Methyl farfurol C,H,CH,0.^ 

So erhält man für Furfurol stets zu hohe Werte, wenn man 
die durch Methylfurfarol erzeugte Niederschlagsmenge nicht 
in Abzug bringt. 

Da reines Methylpentosan noch nicht gewonnen werden 
konnte, so gingen Tollens und Ellett '), wie bei der Ausarbeitung 
zur Bestimmung des Pentosans, von der am leichtesten zu er- 
haltenden und verbreitetsten Methylpentose, von der Rhamnost 
aus. Diese entsteht aus dem Methylpentosan, dem „Rhamnosan**, 
durch Aufnahme von 1 Mol. Wasser: 

CgHioOt + H2O == C0H12O5. 

„Hhamirosan'' Rhamnose 

Da die Rhamnose mit 1 Mol. H^O kristallisiert, so muß man 
die ihr entsprechende Menge „Rhamnosan" nach dem Verhältnis: 
CcHiaOö + H2O : CeHioOi = 1 : 0,802 ermitteln, d. h. indem man das 
Gewicht der Rhamnose mit 0,802 oder, mit genügender Ge- 
nauigkeit, mit 0,8 multipliziert. 

Die Trennungsmethode für Furfurol und Methylfurfurol 
gründet sich nun auf einer Peststellung von Votocek^), wonach 
das Phlorogluzid des Methylfarfurols im Gegensatz zu dem des 
Furfarols in Alkohol löslich ist. Extrahiert man also den aus 
beiden Phlorogluziden bestehenden Niederschlag mit Alkohol, 
uo erhält man als Rückstand das Phlorogluzid des Furfurols und 
durch die entsprechende Differenzrechnung auch den dem Methyl- 
phlorogluzid entsprechenden Wert. Zur Feststellung der Fuudu- 
mentalzahlen ermittelten Tollens und Ellett einerseits die aus 



^) Votocek: Chemiker-Ztg. (1899) I, 642. 
') Votocek: Chemiker-Ztg. (1899) I, 642. 
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reiner Rhamnose und andererseits die aus einem Gemisch vor 
Rhamnose und Arabinose zu gewinnenden Phlorogluzidmengen. 

Sie fanden, daß 0,100 g Rhamnose im Mittel 0,0587 g Methyl- 
furfurol-Phlorogluzid ergeben. Das Verhältnis von Rhamnose 
zu ihrem Phlorogluzid ist jedoch auch hier nicht konstant: Bei 
Anwendung kleiner Mengen Rhamnose nehmen die Phlorogluzide 
mit steigenden Mengen Rhamnose relativ zu, offenbar infolge 
der gewissen Löslichkeit des Phlorogluzids in Wasser. Aus den 
Phlorogluzidzahlen für verschiedene Mengen Rhamnose und dem 
daraus sich ergebenden Verhältnis beider Werte errechneten 
Tollens und Ellett eine Formel zur Berechnung der Rhamnose 
aus beliebigen Mengen Phlorogluzid. Diese Formel ist*): 

Rh9,mnose == Ph. 1,65 — Ph^ • 1,84 + 0,010, 
worin Ph = g Phlorogluzid ist. 

Z. B. gefunden: 0,0766 g Phlorogluzid: 
0,0766 • 1,65—0,0766' • 1,84 • 0,010 

= 0,12639—0,010796 + 0,010 = 0,1255 g Rhamnose. 
Angewandt waren 0,1250 g Rhamnose. 

Um Zeit zu ersparen, haben Tollens und Ellett auf Grund 
dieser Formel die Rhamnose- und „Rhamnosan"-Werte für die- 
jenigen Phlorogluzidmengen berechnet, die man am häufigsten 
erhält (von 0,01 — 0,140 g Phlorogluzid) und in einer Tabelle 
zusammengestellt. Die Unterschiede zwischen den angewandten 
und durch Rechnung gefundenen Mengen Rhamnose sind jedoch 
sehr verschiedener Art. Für die von Ellett in der Dissertation 
im einzelnen angegebenen Werte sind diese Differenzen: 

1. 0,0004 g = 0,8 % 

2. 0,0009 g = 1,2 „ 

3. 0,0005 g = 0,5 „ 

4. 0,0005 g = 0,4 „ 

5. 0,0039 g = 2,6 „ 

6. 0,0010 g = 0,57 „ 

7. 0,0008 g = 0,40 „ • 

Diese Fehler müssen bei 2 und 5 als außerhalb der Fehler- 
grenze betrachtet werden. Hierzu kommt, daß die oben mitge- 
teilten Differenzen schon Mittelwerte darstellen, somit im ein- 
zelnen, wenigstens in einigen Fällen noch stärkere Abweichungen 
aufweisen. Dieser Befund kennzeichnet die Methode ebenso 
wie die der Pentosanbestimmung als Konventionsmethode, deren 
Genauigkeit aber selbst dann, wenn man sich streng an die 



^) Eüett gibt die Entwicklung der Formel in seiner Dissertation S. 20. 
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experimentellen Vorscbriiten hält, doch noch recht zu wünschen 
übrig und das Bedürfnis nach einer genaueren Methode recht 
fühlbar werden läßt. 

Dies wird noch deutlicher, wenn man die Ergebnisse der 
Versuche zur Trennung des Furfurols vom Methylfurfurol be- 
trachtet. Die Methode gründet sich, wie bereits erwähnt, auf 
der Unlöslichkeit oder der Schwerlöslichkeit des Furfurolphloro- 
gluzids in Alkohol. Schon Votocek aber hat darauf hingewiesen, 
daß die Löslichkeit des Furfurolphlorogluzids in Alkohol nicht 
unbedeutend ist. Tollens und Ellett bestimmten den löslichen 
Anteil in einer Reihe von Versuchen und fanden folgende Zahlen: 



Angewandt 


Erhalten 


Verlust durch 


Pnrfurol 


Phlorogluzid 


Alkohol 


S 


g 


g 


0,1059 


0,1993 


0,0018 


0,1059 


0,1982 


0,0012 


0,1059 


0,1978 


0,0010 


0,1059 


0,1975 


0,0015 


0,0510 


0,0920 


0,0010 


0,0510 


0,0898 


0,0004 



Die Löslichkeit beträgt zwar an sich nicht mehr als 1 — 2 mg, 
dies sind jedoch, z. B. für die erste Zahlenreihe, 1,7%. 

Zur Trennung der Phlorogluzide aus einem Gemisch von 
reiner Rhamnose und reiner 'Arabinose extrahierten die Ver- 
fasser das Gemisch der Phlorogluzide mit Alkohol und stellten 
das Gewicht des Rückstandes (Furfurol-Phlorogluzids) fest. Aus 
diesem wurde dann nach Kroehers Tabelle die Ärahinose ge- 
funden. Zieht man nun das Gewicht nach der Alkoholextraktion 
von dem der Gesamtphlorogluzide ab, so erhält man das Gewicht 
für das Methylphlorogluzid. Aus diesem berechneten die Ver- 
fasser nach ihrer Formel die Rhamnose. 

Als Durchschnittswerte wurden folgende Zahlen gefunden: 





Angewandt 






Erhalten 




Arabinose 


Rhamnose 


Summe 


Arabinose 


Bhamnose 


Summe 


g 


g 


s 


g 


g 


g 


0,050 


0,0500 


0,1000 


0,0523 


0,0556 


0,1079 


0,100 


0,1000 


0,2000 


0,1098 


0,0973 


0,2071 


0,150 


0,1500 


0,3000 


0,1625 


0,1445 


0,3070 


0,125 


0,0625 


0,1875 


0,1248 


0,0632 


0,1880 



— So- 
wie man sieht, sind meist mehr Arabinose und Rhamnose 
erhalten worden als angewandt wurden. Die Differenzen sind 
auch hier leider erheblich; z. B. beträgt der Fehler für die vor- 
letzte Zahlenreihe mit einer Differenz für Arabinose von 0,0125 g 
— 8,3% und für Rhamnose von 0,0055 g = 3,7%. Tollem und 
Ellett geben selbst zu. daß die Differenzen größer als erwünscht 
sind, zeigen aber, daß der Fehler geringer ist, als wenn man' 
das Methylphlorogluzid nicht mit berücksichtigt. 

Würde man das Gemisch der Phlorogluzide lediglich auf 
Arabinose berechnen, so würde man nach Kroebers Tabelle 
folgende Zahlen erhalten: 



Angewandt 




Erhalten Arabinose 


Arabinose 


Rhamnose 


Samme 


nach Kro^tr 


g 


g 


g 


g 


0,050 0,0500 


0,1000 


0,0843 


0,100 


0,1000 


0,2000 


0,1729 


0,150 


0,1500 


0,3000 


0,2610 


0,125 


0,0625 


0,1875 


0,1649 



Für die erste Zahlenreihe würde demnach der Fehler schon 
68% betragen. Daraus ergibt sich, daß man die Anwesenheit 
von Methylpentosan unter allen Umständen zu berücksichtigen 
hat, und daß man die Methode von Tollens und Ellett verwenden 
maß, solange es keine bessere gibt; es sei denn, man gäbe die 
Zahlen als „Gesamtfurfurol" werte an. 

Bei der oben mitgeteilten Formel wurde die Löslichkeit des 
Furfurolphlorogluzides in Alkohol nicht mit berücksichtigt. Dies 
müßte eigentlich geschehen; jedoch haben Tollens und Ishido}) bei 
einer Nachprilfung gezeigt, daß man dies besser unterläßt, weil 
andererseits auch das Methylfurfurolphlorogluzid in Alkohol 
nicht ganz löslich ist, so daß sich der Fehler annä,hemd auf- 
hebt*- Bei einer zweimaligen Alkoholextraktion verliert das 
Farfurolphlorogluzid im Mittel 3—4 mg, wohingegen hierbei 
das Methylphlorogluzid 1 — 2 mg zurückläßt. 

Die von Tollens und Ellett angewendete Methode wurde 
durch Tollens und Ishida in experimenteller Hinsicht noch ver- 
bessert. 

In welchem Umfange Methylpentosane in den Getreidearten 



^) Tollens imd Ishida^ Joiirn. f. Landwirtschaft 59, 59 (1911). 
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vorkommen, zeigen die von Tollens und Ishida ermittelten 
Ziahlen: 



Getreidearten 


Pentosan- 


Methyl pentosan- 


YerhältDis von Metbjl- 




gehalt 


gehalt 


pentosan sa Fentosan 


Plerdezahn-Mais 


0/ 
IQ 

4,60 


0,94 


1:4,9 


Weizen . . . 


6,93 


1,72 


1:4,0 


Roggen . . . 


8,41 


1,69 


1 : 5,0 


Gerste .... 


9,04 


1,96 


1 : 4,6 


Hafer . . . - 


12,39 


1,52 


1 :8,2 



Vermutlich ist das Verhältnis im Stroh der Getreidearten 
ähnlich. 

Nach neueren Untersuchungen von Cunningham und Doi'^e^) 
soll es jedoch noch recht zweifelhaft sein, ob die nach Tollens 
und Ellett gefundenen Werte für Methylfurfurol annähernd der 
Wirklichkeit entsprechen. Wie die Genannten festgestellt haben, 
bildet sich bei Einwirkung von Salzsäure auf Hexosen oder 
Hexosane das sog. <w-oxy-s.-raethylfurfurol von der Konstitution : 

CH OH — C • CH2OH 

I >0 O 

CHOH — CCf 

\h 

und zwar in merklichen Ausbeuten, nämlich bis zu 2%. Dieser 
Körper könnte somit, da er ebenfalls ein Phlorogluzid zu bilden 
imstande ist, fälschlich als Methylfurfurol angesprochen werden. 
Vielleicht ist, ganz allgemein genommen, dieser Körper auch 
schuld an der Vermehrung des Phlorogluzidniederschlages, die 
man, wie Jäger und Unger gezeigt haben, in dem Destillat der 
pentosanhaltigen Stoffe festgestellt hat. Demnach müßte das 
Oxymethylfurfurol von Barbitursäure nicht gefällt werden*). Es 
wäre notwendig, auch diese Verhältnisse aufzuklären. 

Überblickt man die verschiedenen Arten der Methoden, so 
kämen für wissenschaftliche Zwecke, wenigstens bei Untersuchung 
pentosanhaltiger Stoffe, nur die gewichtsanalytischen Verfahren 
in Frage, und von diesen entweder die Phlorogluzinmethode von 
Boeddener und Tollens unter Berücksichtigung des Methylfurfurols 
{nsich Tollens und Ellett und Ishida) oder aber die Azidmethode 
von Kerp und Unger, Vielleicht ergibt sich bei näherem Studium, 



1) Ourmingham nnd Dorie, Chemiker-Ztg: (1916) I, 1032. 
*) Jdger und Unger a. a. 0. 
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daß dieser Methode der Vorzag zu geben ist. Die maßan&- 
lytischen Methoden eignen sich nur zur Bestinunong von reinem 
Farfarol; welche von diesen als die sicherste anzasehen ist, 
müßte noch festgestellt werden. Die kolorimetrischen Methoden 
endlich sind nnr für technische Zwecke geeignet. Von diesen 
beiden verdient die Schwalhesehe offenbar den Vorzug. 

10. Pektinstoffe. 

Ehrlich: Über die Bestimmung der Pektinstoffe. 

Trotz einer sehr umfangreichen Literatur, die sich tlber 
einen Zeitraum von fast einem Jahrhundert erstreckt, ist der 
Begriff der „Pektin Stoffe" heute noch nicht klar zu definieren. 
Man versteht darunter im allgemeinen in der Pflanzenwelt weit 
verbreitete Substanzen kolloidaler Natur, die durch Wasser stark 
quellbar sind und sich dur^h schleimige, leimartige Lösimgen 
und daraus herstellbare gallert- und geleeartige Niederschläge 
auszeichnen. Am meisten angereichert finden sich die Pektine 
in fleischigen Wurzeln und in Obstfrüchten, außerdem sind sie 
auch in fast allen frischen grünen Pflanzenteilen anzutreffen, 
weniger dagegen in verholzten. Ob die aus manchen Pflanzen- 
preßsäften durch Alkohol niederzuschlagenden gallertartigen 
Flocken aus Pektin bestehen, erscheint nach neueren Unter- 
suchungen fraglich. In den meisten Fällen wird man in den 
Niederschlägen aus frischen kalt bereiteten Pflanzensäften ein 
Gemisch von Färb- und Gerbstoffen, Saponinen, stickstoffhaltigen 
Substanzen, Salzen organischer Säuren oder anderer Kohle- 
hydrate neben nur wenig Pektin oder Abbauprodukten des 
Pektins anzunehmen haben. Das eigentliche Pektin ist offen- 
bar in kaltem Wasser unlöslich und zusammen mit den Zellulose 
Substanzen ein normaler integrierender Bestandteil des Zell- 
gerüstes oder der Zellwandungen der Pflanzen bzw. der Inter- 
zellularsubstanzen, in denen die Protoplasmazellen eingebettet 
sind. In dieser Hinsicht unterscheiden sich die Pektinstoffe von 
den Gummiarten und Pflanzenschleimen, die als Absonderungs- 
produkte älterer, kranker oder verletzter Gewebe zu be- 
trachten sind. 

Chemisch bilden die Pektinstoffe eine Gruppe von Kohle- 
hydraten, die den Hemizellulosen und den Pentosanen nahe- 
stehen, von diesen aber durch den eigenartigen ,Gehalt be- 
stimmter Säurekomplexe scharf unterschieden sind.YDurch ver- 
dünnte Säuren werden die Pektinstoffe ähnlich anderen hoch- 



— 89 — 

■ 

molekularen Kohlehydraten zu einfachen Zückerarten, Hexosen 
und Pentosen, hydrolysiert. Hierbei entsehen regelmäßig Ara- 
binose und Galaktose, daneben aber als ein besonders wichtiger 
Bestandteil eine erst neuerdings vom Verfasser aufgefundene 
Aldehydkarbonsäure, ein Isomeres der Glykuronsäure , die 
Galakturonsäure, die in nahen chemischen Beziehungen sowohl 
zur Arabinose wie zur Galaktose steht. Dabei lassen sich leicht 
mnd schwer hydrolysierbare zinteile der Pektinstoffe unter- 
scheiden. Besonders charakteristisch für das Pektin ist auch 
sein von v. Fellenberg festgestellter Gehalt an Methylalkohol, der 
im Gegensatz zum Lignin durch Alkalien leicht abspaltbar ist. 
Außer Methylalkohol ist an die Karboxylgruppen im Pektin- 
mölekül stets auch Kalzium und Magnesium gebunden. Das 
ursprüngliche in kaltem Wasser unlösliche Pektin der pflanz- 
lichen Zellmembran wird durch langandauerndes Kochen mit 
Wasser, schneller durch Erhitzen mit Wasser unter Druck 
(1 — 2 Atm.) vollständig wasserlöslich gemacht, wobei es sich 
bereits in ein Pentosan und das Salz einer hochmolekularen 
Säure, der Pektinsäure spaltet. Nach den bisherigen Unter- 
suchungen des Verfassers'), vollzieht sich der Abbau des Pek- 
tins in seine Bestandteile in folgender Weise: 

Ursprüngliches Pektin unlöslich in kaltem Wasser durch 
kochendes Wasser oder mit Wasser unter Druck erhitzt 

gibt Bohpektinj wasserlöslich, 
bestehend aus 



Äräban (linksdrehend) in verd. 
Alkohol löslich mit Säuren 
hydrolysiert zu l-Arahinose. 



Ga-Mg-Salz der Fektinsäure in 

Alkohol unlöslich, mit Alkohol 

und HCl daraus 



Fektinsäure (rechtsdrehend) 
mit Säuren erhitzt oder mit Alkalien in der Kälte 

Methylalkohol Tetragalakturonsäure- Galaktose-Galakturon- 

anhydrid in Säuren säure mit Säuren 

unlöslich, mit Säuren unter Druck erhitzt 
unter Druck erhitzt 



d-Galakturonsäure. 



d-Galaktose d-Galakturonsäure. 



») F, Ehrlieh, Chem. Ztg. 1917, S8 S. 197. 



^^ 
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Aus diesen Beziehungen lassen sich Methoden zum quali- 
tativen Nachweis der Pektinstoffe herleiten. 

Hierfür kommt zunächst in Betracht, ob aus dem be 
treffenden Pflanzenmaterial, nachdem daraus alle in kaltem 
Wasser, Alkohol und Äther löslichen Stoffe entfernt sind, durch 
heißes Wasser unter Druck Substanz in Lösung zu bringen ist 
und ob aus diesen Lösungen Pektinsäure mit Alkohol fällbar 
ist. Für den weiteren Nachweis sind entscheidend die ToUenssehen 
Reaktionen auf Pentosen mittels Orcin, auf Galaktose bzw. 
Schleimsäure mittels Salpetersäure und auf Glykuronsäure bzw. 
Oalakturonsäure mittels Naphtoresorzin '), wobei zu beachten ist, 
daß Galakturonsäure allein sowohl sämtliche Pentosenreaktionen 
wie auch die Schleimsäurereaktion gibt. Ebenso wichtig ist 
dann die Prüfung auf Anwesenheit von Methylalkohol, der durch 
Natronlauge schon in der Kälte abspaltbar ist. Außer der 
Zeisel-Fantoschen Bestimmung der Methoxylgruppen kommt 
hier nach v, Fellenberg ^) besonders der Nachweis des Methyl- 
alkohols nach Deniges ^) durch Überführung in Formaldehyd und 
seine typische Färbung mit fuchsin-schwefliger Säure in Be- 
tracht. Weiterhin beachtenswert sind die eigenartigen optischen 
Drehungs Verhältnisse der Abbauprodukte des Pektins. Das 
ßohpektin gibt ein in Alkohol lösliches Araban, das links dreht 
{«)d = — 70 bis — 125 ^ und nach Erhitzen mit Säuren in die 
rechtsdrehende 1-Arabinose übergeht, während die in Alkohol 
unlösliche Pektinsäure starke Rechtsdrehung aufweist (a)D = + 100 
bis^220®. Das aus letzterer abspaltbare in Säuren unlösliche Tetra- 
galakturonsäureanhydrid zeigt in alkalischer Lösung die sehr 
hohe Drehung von (a)D = H-280®. Schließlich kann auch die 
Prüfung auf Kalzium und Magnesium, die regelmäßig in Mengen 
von zusammen etwa 6% an die Pektinsäure gebunden vor- 
kommen, zum qualitativen Nachweis der Pektinstoffe mit be- 
nutzt werden. 

Über die quantitative Bestimmung der Pektinstoffe liegen bis- 
her nur wenige abschließende Erfahrungen vor. Direkte Me- 
thoden hierfür existieren überhaupt nicht, meistens sind fiur 
einzelne Bestandteile des Pektins zur Analyse herangezogen 
worden. 



1) ToUen8, Ber. 41, 1788 (1908); Mandel mi^ C, Neuberg, Bio. Z. 13, 
148 (1908). 

*; Mitt. über Lebeusiiiitteluüters. des Schweiz. Gesundheitsamtes 4, 
1)7 (I913)j ö, 172, 225 (1914); 6, 1 (1915). Bio. Z. 85, 45 (1918). 

») Compt. rend. 160, 529, 832 (1910). 
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Bei den üblichen Untersuchungsmethoden von landwirtschaft- 
lichen Produkten und Futtermitteln fehlt ein Hinweis au! die 
Pektinstoffe vollständig. Mit den Hemizellulosen, Pentosanen 
und sonstigen Kohlehydraten fallen die Pektinstoffe unter den 
Begriff der „stickstof freien Extraktstoffe", die sich nach Er 
mittlung des Gehaltes an Wasser, Asche, Eiweiß, Fett und Roh- 
iaser aus der Differenz zu 100% ergeben. 

Von Einzelbestimmungen, die auf die Pektinstoffe anwend- 
bar sind, käme zunächst die Pentosanbestimmung nach Tollens^) 
durch Überführung in das Furfurolphlorogluzid in Frage. Auf 
diese Weise ließe sich das Araban im Pektin bestimmen. Es ist 
Aber bisher nicht beachtet worden, daß die stets im Pektin in 
beträchtlichen Mengen vorhandene Galakturon säure bei der 
Destillation mit Salzsäure ebenfalls Furfurol ergibt. Da nach 
Tollens 1 Teil Furfarolphlorogluzid ungefähr 1 Teil Araban, 
^ber 3 Teilen Giykuronsäurelak ton 2), wahrscheinlich also eben- 
soviel Teilen Galakturonsäureanhydrid entspricht, besagt die 
Gesamtpentosanbestimmung nichts Sicheres über den GeHält der 
Pektinstoffe an Araban und Galakturonsäure. Die Methode wäre 
äIso dahin zu differenzieren, daß man die Furfuroldestillation 
getrennt mit dem in Alkohol löslichen Araban einerseits und 
mit der in Alkohol unlöslichen Pektinsäure andrerseits vornimmt 
und die Analysen werte in entsprechender Weise auf die ver- 
schiedenen Bestandteile berechnet. 

Mit der Furfurol- bzw. Pentosanbestimmung läßt sich durch 
'Extraktion des in Alkohol löslichen Methylfurfurolphlorogluzids'*) 
eine Bestimmung von Methylpentosanen verbinden, die nach 
V, Fellenberg*) ebenfalls in den Pektinstoffen vorhanden sein 
sollen. Da indes Methylpentosen bisher nicht in Substanz aus 
Pektin isoliert worden sind und Farbenreaktionen darauf, z. B. 
die von Rosenthaler^) versagen, so erscheint es fraglich, ob die 
beobachtete Alkohollöslichkeit des Phlorogluzids nicht auf andere 
Ursachen zurückzuführen ist. Es bleibt in dieser Hinsicht auch 
noch zu untersuchen, ob nicht bei der Salzsäuredestillation der 
•Galakturonsäure sich ähnlich verhaltende, Methylfurfurol vor- 
täuschende Verbindungen, abgespalten werden. 



^) ToUens, Haudbuch der Kohlehydrate 3. Aufl. S. 186. 
*) Tollens, Handbuch S 777. 
») ToUena, Handbuch S. 163. 
*) Bio. Z. 85, 118 (1918). 
*) Z. anal. Chem. 1909, 167. 
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Zur Bestimmung der Galaktosegruppen im Pektin kann die 
Überführung in Schleimsäure mittels Salpetersäure nach dem 
Verfahren von Tollem ^), Kent und Creydt dienen. Nach dieser 
Methode wird aus Galaktose etwa 75% ihres Gewichts an Schleim- 
säure erhalten. Hierbei ist aber besonders zu beachten, datt- 
auch die Galakturonsäure im Pektinmolekül bei der Salpeter- 
säureoxydation Schleimsäure liefert. Da nun die Galakturon- 
säure im Pektin in einer mit Säuren schwerspaltbaren P^'orm 
vorliegt, und da bei der Oxydation nebenher wechselnde Mengen 
von Oxalsäure und Ketosäuren, die noch die Naphtoresorzin- 
reaktion geben, entstehen, so werden auch bei genauer Ein- 
haltung der Bedingungen des ToUensschen Verfahrens aus Pektin 
meist stark schwankende Ausbeuten an Schleimsäure erhalten.^ 
Scheinbar günstiger verläuft die Oxydation mittels Brom bei 
gleichzeitiger Aufspaltung des Pektins oder der Pektinsäurc 
durch Säuren unter Druck. Die betreffenden Substanzen werden 
hierbei zweckmäßig mit der 20— 25 fachen Menge 5 %iger Chlor- 
oder Bromwasserstoff säure und der fünffachen Menge Brom 
sechs Stunden auf 100® im geschlossenen Rohr erhitzt. Unter 
diesen Bedingungen wird aus Galaktose regelmäßig nur 15 — 17% 
der Theorie an Schleimsäure gebildet, während Galakturonsäure 
bis 70% davon liefert. So ließ sich z. B. aus dem Rohpektin 
der Zuckerrüben 40%, aus Pektinsäure 60% Schleimsäure iso- 
lieren, die zum kleinen Teil aus Galaktose, zum größten Teil 
aus Galakturonsäure entstanden war. Dagegen gab das galak- 
tosefreie Tetragalakturonsäureanhydrid in gleicher Weise be- 
handelt für sich allein schon etwa 70% Schleimsäure. Man 
wird also diese Methode zum Nachweis größerer Mengen von 
Galakturonsäure auch in gebundener Form mit Vorteil verwenden 
können. Dabei ist noch zu bemerken, daß diese Verbindunsr 
auch in vielen Pflanzenschleimen vorkommt, z. B. im Kirsch- 
gummi, Gummi arabicum, Traganth usw. Doch scheint die 
Menge an Galakturonsäure in diesen pflanzlichen Produkten 
wesentlich geringer zu sein als im Pektin. 

Neben der Bestimmung der Galakturonsäure kann der 
quantitative Nachweis von leicht abspaltbarem Methylalkohol als 
besonders charakteristisch für die Pektinstoffe gelten. Als ge- 
naueste Methode für die Bestimmung der Methoxylgruppen ist 
auch hier die von Zeisel und Fanto mit Hilfe des Stritarsahen^} 



') Toüens, Handbuch S. 301. 

») Z. anal. Chem. 42, 579 (1903). 
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Apparates anzusehen, die aber nur mit trockenen Präparaten 
ausführbar ist. Sie liefert aus dem „Pektinsäure" genannten 
Abbauprodukt des Pektins etwa 9—11% Methylalkohol. Ohne 
besondere Apparatur auch bei wäßrigen Lösungen anwendbai 
und bequemer in der Handhabung ist das schon erwähnte 
kolorimetrische Verfahren von D^iges, das v, Fellenherg in 
bestimmter Weise für die Untersuchung der Pektinstoffe modifi- 
ziert hat. Es bietet vor allem den Vorteil, daß man mit seiner 
Hilfe ziemlich genau den mit Natronlauge schon in der Kälte 
leicht abspaltbaren Methylalkohol, dessen Gehalt dem Pektin 
besonders eigentümlich' ist, feststellen kann. Da v, Fellenherg 
in mehreren Pektinpräparaten etwa 10% Methylalkohol nach 
dieser Methode fand, berechnet er den Pektingehalt in pflanz- 
lichen Produkten aus dem gefundenen Methylalkoholgehalt durch 
Multiplikation mit dem Faktor 10. Hierbei ist allerdings zu 
beachten, daß größere Schwankungen im Methylalkoholgehalt 
der Pektinstoffe nicht ausgeschlossen erscheinen. Auch ist zu 
betonen, daß v. Fellenberg die Werte der Methylalkoholbe- 
stimmungen immer nur auf den in Alkohol unlöslichen Anteil 
der Pektinötof fe , die Pektinsäure, bezogen hat, während 
er für die Berechnung den in Alkohol . löslichen Teil , das 
Araban, nicht berücksichtigt. Der Faktor wäre also, im 
Falle es sich um eine Gesamtbestimmung des Pektins in dem 
ursprünglichen Pflanzenmaterial handelt, entsprechend zu erhöhen. 
Nach meinen bisherigen Untersuchungen*) scheint mir für 
technische Zwecke eine Gesamtbestimmung der Pektinstoffe und 
seiner Abbausubstanzen nach folgendem Verfahren am gangbarsten: 
Eine bestimmte Menge des betreffenden Rohmaterials wird zu- 
nächst fein zferkleinert, dann, soweit dies möglich, scharf abgepreßt, 
um es von Saftbestandteilen möglichst zu befreien, darauf in kaltem 
Wasser oder Wasser von höchstens 40** C suspendiert und nun 
von neuem scharf abgepreßt. Das Digerieren mit Wasser und 
Abpressen kann unter Umständen vorteilhaft noch einmal wieder- 
holt werden. Der Preßrückstand wird 1 — 2 mal gründlich mit 
einer genügenden Menge Alkohol ausgekocht und darauf noch 
in Äther längere Zeit unter Schütteln suspendiert. Nach Ab- 
filtrieren des Äthers und Trocknen an der Luft wird das zurück- 
bleibende Material gewogen und damit eine Trockensubstanz- 
bestimmung durch Erhitzen auf 110° ausgeführt. 

Der so vorbereitete Rohstoff wird nunmehr mit der 10 — 20 fachen 



*) Noch nicht veröffentlicht. 
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Menge destillierten Wassers im Porzellan becher etwa eine Stunde 
im Autoklaven auf 1 — 2 Atm. Überdruck erhitzt. Unter diesen 
Bedingungen gebt gewöhnlich das Pektin des Pflanzenmaterials 
vollständig in Lösung. Andernfalls muß der Rückstand noch- 
mals mit frischem Wasser angesetzt werden. Das in Lösung 
gegangene Pektin wird gewonnen, indem man die Flüssigkeit 
vom Ungelösten abfiltriert, den Rückstand mit heißem Wasser 
gut auswäscht, die gesammelten Filtrate auf dem tVasserbade 
bis zur Trockene eindampft und die zurückbleibenden gelb- bis 
dunkelbräunlichen Blätter bei 110® trocknet. Man erhält so 
das Gesamtpektin des Pflanzenmaterials in löslicher Form als 
^Bohpektin'^y das aus Araban und dem CaMg-Salz der Pektin- 
säure besteht. Diese Rohpektinbestimmung wäre in gewissem 
Sinne mit der Rohfaserbestimmung vergleichbar. 

Um die Bestandteile des Pektins näher zu differenzieren^ 
könnte sich an diese Bestimmung die Trennung von Araban 
und Pektinsäure anschließen. 

Durch 1— 2tägige Digestion des feingepulverten Rohpektins 
mit 70%igeni Alkohol bei Zimmertemperatur läßt sich das Araban 
vollständig extrahieren und nach Abfiltrieren und Auswaschen 
des Rückstandes beim Verdunsten der alkoholischen Lösung als 
gelbbraune harte Masse gewinnen. Der Rückstand besieht aus 
dem Ca- Mg- Salz der Pektinsäure. Der Gehalt an Araban im 
Rohpektin schwankt zwischen 25—35%. 

Mit diesen Bestandteilen des Pektins könnten dann weitere 
Bestimmungen vorgenommen werden, z. B. die Pentosanbe- 
stimmung im Araban und im pektinsauren Salz und in letzterem 
ferner die Bestimmung des Aschengehalts, des Methylalkohols 
sowie der Galakturonsäure und Galaktose. 

Es wird die künftige Aufgabe im Gange befindlicher Unter- 
suchungen sein, die Analysenmethoden für die Ermittlung des 
Pektingehalts und seiner Spaltprodukte in den Pflanzen in den 
verschiedensten Richtungen weiter auszubauen, namentlich auch 
im Hinblick auf die Abgrenzung gegen Hemizellulosen, Pento- 
sane und ähnlich konstituierte Kohlenhydrate. 

Neuberg: Die Analyse der Pektinkörper. 

Die Gruppe der Pektinkörper ist nicht scharf umgrenzt,, 
und dies um so weniger, als sie in der Natur häufig in Gesell- 
schaft der in chemischer Hinsicht wie in physikalischen Eigen- 
schaften ähnlichen Gummiarten und Pflanzenschleime vorkommen 
Bei allen diesen Verbindungen handelt es sich um Substanzen, 
aus der Kohlehydratreihe, um lyophile Kolloide, die häufig ia 
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Fonn von Gallerten oder zähflüssigen Pseudolösungen auftreten. 
Die Pektinkörper selbst scheinen je nach ihrer Herkunft gewisse 
Unterschiede aufzuweisen, doch ist diese Frage ungeklärt, da 
ein kristallisiertes oder auch garantiert einheitliches Pektin bis- 
her nicht dargestellt ist. 

In der Pflanze erfüllt das Pektin zusammen mit der Zellu- 
lose allem Anschein nach verschiedene Zellhautschichten und 
bildet hauptsächlich in den sogenannten Mittel lamellen der 
Zellen eine Art Kitt für die Zellulosewände. Ein Teil der Inter- 
zellularsubstanz dürfte aus einer Kalkverbinduug des Pektina 
bestehen. Durch Extraktion von Pfianzenteilen bei neutraler^ 
alkalischer oder saurer Reaktion wird diese Bindesubstanz als- 
dann mehr oder minder vollständig in Lösung gebracht und 
kann durch Alkohol nunmehr in Form gallertiger Niederschläge 
ausgefällt werden. Ob diese in Lösung übergeführten Pektin- 
Stoffe jedoch unverändertes Pektin enthalten oder, was wahr- 
scheinlicher ist, bereits Abbaustufen darstellen, ist noch nicht 
ganz sicher entschieden. 

Nach vielen früheren mühseligen Untersuchungen*) sind 
neuerdings einige Aufklärungen über die Struktur der Pektin- 
körper erhalten worden, welche für die Analyse dieser Ver- 
bindungen von Wichtigkeit sind. In dieser Richtung g^anz^ 
wesentlich ist die 1895 gewonnene Erkenntnis von Tollens und 
Tromp de Haas^) gewesen, daß die Pektine Säurecharakter auf- 
weisen; dementsprechend treten sie in den Vegetabilien an Kalium,, 
vorwiegend aber an Kalzium und Magnesium gebunden auf. 
Die genannten Autoren haben die Säurenatur der Pektine auf 
die Gegenwart von Karboxylgruppen zurückgeführt. Der schein- 
bar neutrale Charakter mancher Pektine soll auf dem Vorhanden- 
sein von Laktonen oder Anhydriden jener Karbonsäuren be- 
ruhen. Bei Behandlung mit Alkalien werden alsdann die Anhy- 
drid- oder Esterbindungen unter Salzbildung gelöst. Damit im 
Einklänge steht die Beobachtung, daß mit fortschreitender Auf- 
spaltung die Hydrolysenprodükte der Pektine immer saurer 
werden. S, Zeisel hat (in Wiesner, „Die Rohstoffe des Pflanzen- 
reichs", 2. Aufl. 1913 Bd. I S. 67) die Ansicht ausgesprochen, 
daß es sich dabei um eine Säure handelt, die mit der Glukuron- 
säure identisch oder nahe verwandt ist, da er bei der Behand- 



Literatar bei C. Neuberg, Von den Znckerstoffen der 
iib3, i:i3b es. von den Pektinkörpern. Zt. d. Vereins d. dtach. Zucker- 
iidustrie 67, 463. 1917. 

«) Annal. 286, 278 (1895). 
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lung mit verdünnter Salzsäure eine Zerlegfung in Kohlendioxyd 
und Furfurol feststellen konnte. Zur Bestätigung der Meinung, 
daß bei dem Abbau der Pektine zunächst Säuren von hohem 
und später von niederem Molekulargewicht auftreten, verweisen 
Zeisel und Tollens auf die sogenannte Tetra-araban-tri-galaktan- 
geddin säure von 0. Sullivan, welche das Pektin des Gedda- 
gummis ist. Als Derivate der Arabinose haben H. Kylin^) und 
Sven Oden^) die Pektine der Meeresalgen, die sogenannte Algin- 
säure und Fuchsinsäure, aufgefaßt. Als Säuren relativ einfachen 
Baues bezeichnen Schryver und Haynes*) die Pektine, die sie 
mit denselben Eigenschaften aus verschiedenen Vegetabilien 
durch Ausziehen mit einer verdünnten Lösung von Ammonium- 
oxalat gewonnen haben. Als gemeinsames Ergebnis aller dieser 
Untersuchungen ist die in analytischer Beziehung wichtige Tat- 
sache zu bezeichnen, daß das Verhältnis von Wasserstoff zu 
Sauerstoff in den Pektinen nicht der Relation 2 H : O wie in den 
gewöhnlichen Kohlehydraten entspricht, sondern daß die Ver- 
bindungen als Säuren Sauerstoff reicher eben wegen jenes Ge- 
haltes an Karboxylgruppen sind. 

Eine volle Bestätigung und wesentliche Erweiterung er- 
fuhren diese Ansichten im Jahre 1913 durch die Untersuchungen 
von Th, V. Fellenherg^). Dieser Forscher brachte einen neuen 
zwingenden Beweis für die Säurenatur der Pektine bei; er zeigte, 
daß Pektin nichts anderes ist, als der Methylester der Pektinsäure. 
Dieser Befund ist auch, wie wir noch sehen werden, in ana- 
lytischer Hinsicht fundamental, insofern, als er die Grundlage 
für ein Verfahren zur Analyse der Pektinstoffe abgibt, v. Fellen- 
berg zeigte, daß man aus sehr vielen Vegetabilien Pektine von 
angenähert gleichem Methylalkoholgehalt gewinnt, wenn man 
letztere dem Pektingewinnungs verfahren von Bourqueloir 
Henssey-Bridel^) unterwirft. Dasselbe besteht darin, daß 
man die Pflanzenteile durch Auslaugen mit kaltem Wasser und 
Alkohol von löslichen Produkten befreit, wobei gleichzeitig 
das Ur- oder Protopektin weitgehend in eigentliches Pektin 
übergeführt wird. Durch Erhitzen mit Wasser unter Druck 
kann letzteres dann extrahiert und aus der filtrierten Lösung 

1) H. 94, 412 (1915). 

») Intern. Zt. f. physol.-Chem-Biolog. 3, 83 (1917). 

») Ch. C. 17, I. 877. 

*) Ch. C. 14, II, 501 u. 942; 16, I, 530; 17, I, 1154; Broch. Z.85, 
45, (1918). 

») Ch. C. 98, II, 20. 
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durch Alkohol niedergeschlagen werden. So dargestellt, enthält 
das^Pektin nach v. Fellenberg durchschnittlich einen Gehalt von 
10% Methylalkohol. Letzterer kann durch Alkalien und Säuren, 
aber auch durch Enzyme in Freiheit gesetzt werden. , In ana- 
lytischer Hinsicht bedeutungsvoll ist, daß Alkalilauge bereits in 
der Kälte im Verlaufe weniger Minuten den Pektinsäureester 
verseift, wobei neben dem Holzgeist pektinsaure Salze entstehen. 
Schon lange war bekannt, das Pektinstoffe bei Behandlung mit 
Sälpetersäure leicht und reichlich Schleimsäure bilden. Da je- 
doch Galaktose selbst nur aus ganz wenigen Pektinkörpern, wie 
Afabinsäure und Pararabin aus Rüben, dargestellt worden wai:, 
so zog V. Fellenberg einen ähnlichen Schlub, wie vor ihm schon 
Ä: Wilhelm j, daß im Pektin ein saures Zwischenprodukt zwischen 
einem Hexosenpolysaccharid und Arabinose vorhanden sein 
muß. V. Fellenberg nahm direkt eine Übergangsstufe zwischen 
Galaktose und Schleimsäure an. Als wahrscheinliche Zusammen- 
setzung der Pektine gibt v. Fellenberg folgendes an: 

36% Araban, 
5 — 6*^/0 Methylpentosan, 

49% Galaktan und 
10—11% Methylalkohol. 
Den Aufbau des Pektins und die Beziehungen seiner 
Spaltungsprodukte zueinander veranschaulicht v, Fellenberg durch 
folgendes Schema: 
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Dieser Übersiebt zufolge findet sich in den reifenden Vege- 
tabilien oder selbst noch in voll entwickelten Früchten Proto- 
pektin; dieses ist eine neutrale Substanz, jedenfalls kein Kalzium- 
oder Hagnesiumsalz. Durch die Keifungsvorgänge, durch fermen- 
tative Prozesse, durch bakterielle Eingriffe sowie durch Kocheti 
mit Wasser, Alkohol, Neutralsalze oder schwachen Säuren 
kann das Protopektin in Pektin übergeführt werden. Durch 
Alkalien und Erdalkalien sowie durch Fermente, die man als 
Pektinasen zusammenfaßt, wird das Pektin, d. i. der Pektin- 
säuremethylester, in Holzgeist und Pektinsäurc zerlegt. Dieselbe 
Spaltung kann auch das Protopektin direkt durch verdünnte 
Alkalilauge erfahren. 

Aus Pektin dürfte hauptsächlich das kolloidale Material der 
Pflanzensäfte bestehen, das man mit Alkohol (neben anderen 
Produkten) niederschlagen kann. Unter Umständen geht dieses 
Pektin in eine Gelform über. Das in den Pflanzensäften manch- 
mal auch in unlöslicher Form vorkommende Kalziumpektinat 
scheint erst durch Umsetzung von Pektinsäure mit anderen 
Kalziumverbindungen der Vegetabilien zu entstehen. Denn die 
Pektinsäure ist zwar eine schwache Säure, aber immerhin stark 
genug, kohlensaure Salze zu zerlegen. Die Verbindungen der 
Pektinsäure mit den Alkalien sind in Wasser löslich, die Erd- 
alkali- und Schwermetallsalze dagegen unlöslich. Als Kolloid 
ist die Pektinsäure auch gegen Zusatz von Elektrolyten emp- 
findlich, indem sie koaguliert und flockig oder gallertig sich 
ausscheiden kann. Eine Übereinanderlagerung physikalischer 
und chemischer Vorgänge tritt dadurch ein, daß P^lektrolyte, 
z. B. Erdalkalisalze, sowohl durch doppelte Umsetzung mit den 
Pektinaten in Wechselwirkung treten, als auch einfach das 
Hydrosol der Pektinsäure ausscheiden. Aus diesem Grunde si^id 
unlösliche Pektin säur everhindun gen nicht ohne weiteres für Analysen- 
zwecke geeignet. 

In diesem Kreise dürfte nun das Hauptinteresse das Pektin 
des Holzes finden, v. Fellenherg hat das Holzpektin isoliert und 
es mit dem Pektin der Früchte verglichen. Zu diesem Zweck 
wurde beispielsweise gesiebtes und geraspeltes Tannenholz vier- 
mal mit der achtfachen Menge 90%igem Alkohol jeweils 
V4 Stunde ausgekocht und darauf mit der dreifachen Menge 
Äther nachgewaschen. Der Alkohol nimmt bekanntlich kein 
Pektin auf, erzeugt vielmehr letzteres aus seiner Vorstufe, dem 
Protopektin. Die alkoholischen und ätherischen Auszüge ent- 
hielten hauptsächlich Harz. Das mit dem organischen Lösungs- 
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mittel behandelte Holz wurde nun viermal mit der zwanzigfachen 
Menge Wasser 15 Minuten lang ausgekocht. In keinen der Aus- 
züge gingen jedoch Pektinkörper über, sondern lediglich lignin- 
ähnliche Substanzen. Auch durch Behandlung von Holz mit 
ganz verdünnter Weinsäurelösung unter 1 Atmosphäre Überdruck, 
wobei z. B. das Protopektin der Früchte leicht in lösliches Pektin 
übergeht, konnte v. Fellenberg kein Pektin aus Sägemehl extra- 
hieren. Er kommt daher zu dem Schluß, daß Holz- und Frucht- 
pcktin nicht identisch ^inä, und daß es noch weiterer Forschungen 
bedarf, um festzustellen, wieweit die Verwandtschaft zwischen 
beiden Verbindungen geht. Da jedoch aus dem nicht extra- 
hierten Holz mit verdünnter Natronlauge kleine Mengen Methyl- 
alkohol abgespalten werden, so besteht jedenfalls die Beziehuhg, 
daß ein pektinähnlicher Methylester auch im Holz vorkommt. Den 
Zellstöffchemiker wird eine gleichfalls von v. Fellenberg ausge- 
sprochene Vermutung interessieren, daß dem Pektin in der leben- 
den Pflanze eine vermittelnde Rolle bei der Entstehung des be- 
kanntlich methoxylreichen Lignins zukommt. Durch Versuche 
an der Esche ergab sich, daß aus den pektinreichen und da- 
neben nahezu ligninfreien frischen Stengeln ein ligninreiches 
aber jetzt pektinarmes Holz entsteht. 

Dem Lignin sind die Methylalkoholreste anders eingefügt 
als dem Pektin. Sie finden sich zum Unterschied vom Pektin- 
säureniethylester im Lignin in Utherartiger Bindung. Demzu- 
folge können beide Methylalkoholformen leicht unterschieden 
werden. Nur der Ester, das Pektin, gibt bei Behandlung mi 
kalter verdünnter Lauge Methylalkohol ab, während der Äther, 
das Lignin, Erhitzen mit 72 böiger Schwefelsäure erfordert. Es 
scheint daher als Analysenmethode für die Erkennung eines 
Pektingehaltes von Holz der von v, Felle^iberg eingeschlagene 
Weg gangbar zu sein, und nähere Untersuchungen, die mit ver- 
schiedenen Holzarten anzustellen wären und die verschiedenen 
Zustapdsformen des Holzes berücksichtigen, können im einzelnen 
darüber Klarheit schaffen. Die Bestimmung des Methylalkohols, 
der durch Destillation leicht aus dem alkalischen Reaktionspro- 
dukt abgetrieben und in bekannter Weise angereichert werden 
kann, stößt auf keinerlei Schwierigkeiten. Es stehen drei Ver- 
fahren an sich zur Verfügung: 

1. das pyknometrische, bzw. Abarten desselben, welche auf 
eine Ermittlung des spezifischen Gewichtes wäßriger 
MethylalkohoUösungen herauslaufen, 

2. das bekannte Verfahren der Methoxylbestimmung nach 

7 
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Zeisel-FantO'Stritary welches den durch Lauge frei ge- 
machten und durch Destillation vom Lignin getrennten 
Methylalkohol in Jodmethyl überzuführen und aieses als 
Jodsilber zu ermitteln gestattet, 
3. die kolorunetrische Methode nach Deniges, welche darin 
besteht, daß der Methylalkohol durch geeignete Oxy- 
dation in Formaldehyd übergeführt wird; letzterer wird 
dann durch den Fafbenton bei der Reaktion mit fuchsin- 

• • • • 

schwefliger Säure quantitativ bestimmt. 
Die Kenntnis des Holzpektins ist noch sehr zu vervoll- 
ständigen, und es erscheint auf alle Fälle wünschenswert, daß 
die auf die Methylesternatur des Pektins basierte Methode einer 
Analyse des mittels kalter Lauge abgespaltenen Methylalkohols 
in anderer Weise kontrolliert wird. Dazu eröfünet sich die Aus- 
sicht durch die neueste wichtige Arbeit über das Pektin, die 
man F\ Ehrlich^) verdankt. Diesem Forscher gelang es, das 
Rohpektin in ein Araban und in eine eigentliche Pektinsäure 
zu zerlegen. Letztere ist als Kalzium-Magnesiumsalz mit einem 
konstanten Aschengehalt von ca. 6®/o und dem hohen spezifischen 
Drehungsvermögen von -\- 150 — 155 ® aus verschiedenen Früchten 
isoliert worden. Durch Fällung mittels Salzsäure und Alkohol 
kommt man zur freien Pektinsäure, die sich zunächst als Gallerte 
ausscheidet, bei Behandlung mit Alkohol und Äther jedoch in 
ein weißes Pulver übergeht. Die freie Peklinsäure besitzt die 
spezifische Drehung von ca. -f 220^ Diese Pektinsäure Ehrliche 
zeigt den Charakter einer schwachen Säure und enthält noch 
9% Methoxyl, das ebenfalls durch Verse ifung mit kaltem Alkali 
(oder auch mit kochenden Säuren) als Holzgeist abgespalten 
wird. Durch langandauerndes Kochen mit Wasser, schneller 
beim Erwärmen mit verdünnten Säuren, wird die Verbindung 
hydrolysiert und liefert zunächst eine Substanz, die wohl zu 
den Glucosidosäüren zu rechnen ist, nämlich die d-Galaktose- 
d-Galäkturonsäure der Formel Ci2H2oOi2. Dieselbe zerfällt bei 
weiterer Hydrolyse in d-Galaktose und d-Galakturonsäure, eine 
optisch aktive Form der von E, Fischers früher erhaltenen soge- 
nannten Aldehydschleimsäure. Diese beiden Spaltungsprodukte 
können auch unlnittelbar aus der Pektinsäure durch 2 — 3 stündiges 
Erhitzen im Dampfstrom unter Druck mit verdünnter Schwefel- 
'^änre oder Oxalsäure gewonüen werden. Zu einem Polysaccharid 
dieser Galakturonsäure r gelangt man auch durch Zusatz von 



1) Chemik6r-Zt. 41, 197 (1917). 
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überschüssiger Natronlauge zu reiner Pektinsäure. Es scheidet 
sich dann eine Verbindung von vier Galakturonsäuremolekülen, 
die sogenannte Tetragalakturonsäure, als schleimiges Natrium- 
salz ab. Letzteres kann durch Salzsäure zerlegt und in freie 
Tetragalakturonsäure übergeführt werden. Ihre Azidität ist etwa 
viermal so groß wie die der Pektinsäure, und sie darf wohl als 
Zwischenprodukt bei der Hydrolyse des Pektins zur einfachen 
Galakturonsäure angesehen werden. Schon früher hatten- 
E, Fischer und Beensch die Glukosidosäuren vermutungsweise 
als Komponenten der Pektinsäure angesehen. Das wichtigste 
Ergebnis der Ehrlichschen Untersuchungen ist jedoch die Auf- 
findung der d-Galakturonsäure ; denn diese Säure, die flüchtig 
auch Suarez ') beschrieben hat, ist das lange gesuchte Zwischen- 
produkt zwischen Galaktose und Schleimsäure, die so leicht 
aus den Piktinen hervorgeht. Ihre Beteiligung am Aufbau des 
Pektins erklärt auch ausreichend den sauren Charakter. Die 
Beziehungen des Pektins zu seinen Abbauprodukten bringt 
Ehrlich durch folgendes Schema zum Ausdruck: 
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Auf Grund dieser Ergebnisse erscheint das Pektin als kom- 
plexes Ealziammagnesiumsalz einer Anhydroarabino-galaktose- 
methoxy-tetra-galaktaronsäure. Zwischen v. Fellenbergs und 
Ehrlichs Auffassung bestehen einige Differenzen. Das Pektin 
und die Pektinsäure v, Fellenbergs entsprechen ungefähr dem, 
was Ehrlich Pektinsäure und Tetragalakturonsäure nennt. In 
analytischer Hinsicht ist nun wichtig, daß die GalakturonsUure 
fiait Brom und ihre höheren Molekülverbände, die Galakturonide, 
bei Behandlung mit Halogenwasserstoffsäure und Brom im ge- 
schlossenen Rohr etwa 70% der theoretisch möglichen Menge 
Schleimsäure liefern, analog den gepaarten Glukuronsäuren, die 
bei diesem analytisch verwerteten Verfahren die isomere d- Zucker- 
säure ergeben. Da jedoch auch aus Galaktose unter diesen Be- 
dingungen ca. 15 "^/o Schleimsäure entstehen, so kann aus der 
gebildeten Schleimsäuremenge die Menge der GalaAuronsäurc 
nicht ohne weiteres abgeleitet werden. Es ist jedoch zu hoffen, 
dati auf Grund eines solchen Schleimsäureverfahrens eine Me- 
thode zur Analyse der Pektine geschaffen werden kann, welche 
in erwünschter Weise das Methylalkohol verfahren zu kontrollieren 
gestatten könnte. 

Weniger aussichtsvoll erscheint es, das Verfahren der Für- 
furoldestillation, das Tollens mit so großen Erfolgen für die 
Analyse der Pentosane ausgebildet hat, auf die Pektine anzu- 
wenden; denn es steht nicht fest, ob bzw. in welcher Menge 
die dem Pektin vergesellschafteten Pentosane zum eigentlichen 
Pektinmolekül gehören. Auch dürfte es nicht ganz einfach sein, 
die Furfurolmenge zu ermitteln, welche auf die Pentosane und 
welche auf den Galakturonidkpmplex des Pektins entfällt. Denn 
wie die isomere Glukuronsäure liefert auch die Galakturonsäure 
bei der Behandlung mit «Salzsäure Furfurol. Hinzu kommt, ins- 
besondere für die Holzanalyse, das Bedenken, daß in nahezu 
allen Holzarten ein Pentosan, und zwar Xylan, vorkommt, be- 
züglich dessen Abtrennung vom Pektin bisher nichts festgestellt 
ist. Denkbar ist es jedoch, daß die bei der Salzsäuredestillation 
aus der Galakturonsäure neben Furfurol frei werdende Kohlen- 
säure bestimmt werden und eine Grundlage der Pektinbestimmung 
abgeben kann. 

Zusammenfassend laßt sich der Stand der Frage folgender- 
maßen bekennzeichnen : 

a) Verfahren zur unmittelbaren Bestimmung der Pektine sind 
nicht bekannt. 

b) Die Isolierung des Pektins in Substanz aus Holz gelingt 
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nicht nach Verfahren, welche die Herstellung des Frucht- 
pektins ermöglichen {v. Fellenherg), 

c) Am einfachsten erscheint zunächst die Bestimmung des 
Pektins durch Ermittlung der Methylalkoholmenge, welche 
bei Behandlung mit verdünnter kalter Alkalilauge frei 
wird. 

d) Es erscheint möglich, auf die Bildung von Schleimsäure 
aus Pektinstoffen ein Analysen verfahren zu gründen. 

e) Es muß untersucht werden, ob die Bestimmung des 
Kohlendioxyds, das beim Kochen der Pektine mit ver- 
dünnter Salzsäure aus der an ihrem Aufbau beteiligten 
Karbonsäure (Aldehydschleimsäure) hervorgeht, als Basis 
einer Pektinbestimmung dienen kann. 



11. Zellulose. 

Hottenroth : Neuere Literatur (seit 1 900) 
über Zellulosebestimmungen. 

1. C. Conncler, „Vber Zellulosebestimmungen, ^' Chemiker-Ztg. 
(1900) S. 368. 

Vergleich der Methoden von Hugo Müller und von G. Lange 
mit der von Schulze-Henneherg sowie mit einer durch Vorbe- 
handlung mit Kalziumbisulfit modifizierten Hugo Müllerschen 
Methode. 

Resultat: Die Methoden von Schulze- Henneher g und Hugo 
Müller scheinen brauchbare Kesultate zu geben, sind aber für 
die Praxis nicht brauchbar, weil sie viel zu umständlich und 
zeitraubend sind. (Namentlich mußte bei Anwendung des Müller- 
schen Verfahrens auf Hölzer oft bis zu 20 mal abwechselnd mit 
Brom und Ammoniak behandelt werden.) Die beiden anderen 
Methoden erscheinen ebenfalls nicht brauchbar, weil sie zu 
niedrige Werte ergeben. 

2. S, Zeisel und M. J. StHtar. Neues Verfahren zur Bestimmung 
der Zellulosi^ Berl.Ber. (1902) S. 1252. [Chemiker-Ztg. (1902) S. 124.] 

Beschreibung des neuen Verfahrens mit Salpetersäure und 
Kaliumpermanganat. „Die Resultate stehen untereinander in 
guter Übereinstimmung, sind aber weit niedriger als die von 
Schulze angegebene und seither stillschweigend als richtig an- 
genommene Zahl (45,87%)." 

[Benker (s. u. die Monographie unter Nr. 13) kommt bei der 
Nachprüfung dieses Verfahrens zu dem Resultat (S. 67): „Das 
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Verfahren dürfte demnach völlig zu verwerfen sein, da es nicht 
genügt, um aus Holz ligninfreie Zellulose herzustellen und 
trotzdem das Material sehr erheblich angreift."] 

3. Klason, Zellulosebestimmumg in Holz usw. Chemiker-Ztg. 
(1903) S.585. 

Beschreibung der Klasonschen kolorimetrischen Methode mit 
konzentrierter Schwefelsäure. Dieselbe soll eine Genauigkeit bis 
zu 0,1% bieten. 

[Die Methode hätte jedenfalls den Vorteil großer Einfachheit 
und bequemer Ausführung. Renker erwähnt die Methode nur 
(1. c. S. 85), ohne sie nachgeprüft zu haben. Sie wäre vielleicht 
doch einer exakten Nachprüfung wert. Ob sie zwar auch für 
Hölzer ebenso geeignet sein würde wie z. B. für Zellstoffe, 
scheint zweifelhaft.] 

4. J. König. Bestimmung der Zellulose und des Lignins usw. 
Chemiker-Ztg. (1903) S. 614 u. Report, der Chemiker-Ztg. (1900) 
S. 268 und (1907) S. 62. 

Abänderung der früheren ^ö'wi^schen Glyzerin-Schwefelsäure- 
Methode durch Nachbehandlung einer besonderen Probe mit 
ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd. 

[Renker hat die Methode nachgeprüft und sagt darüber 
(1. c. S. 74): „Jedenfalls jedoch eignet sich die Methode nicht 
zu technischen Bestimmungen, da man zur Herstellung reiner 
Zellulose das Material erst der Aufschließung mit Glyzerin- 
Schwefelsäure unterwerfen müßte, wobei, wie schon nachgewiesen 
worden ist, die Zellulose stark angegriffen wird."] 

5. 0. Simon und H. Lohrisch. Quantitative Bestimmung in 
Nahrungsmitteln usw. Repert. der Chemiker-Ztg. (1904) S. 254. 

Bestimmung der Zellulose, besonders Trennung von Eiweiß- 
körpem, Seifen usw. durch Lösen mit öOproz. Kalilauge unter 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd, darauf Fällen der Zellulose 
mit 96proz. Alkohol. Die Zellulose soll in der öOproz. Kalilauge 
nicht angegriffen werden. 

(Abgesehen davon, daß auf diesem Wege Lignin und Zellulose 
kaum vollkommen getrennt werden können, bleibt wohl etwas 
Zellulose in der Lauge gelöst und die ausgefällte ist nicht un- 
verändert. Vgl. auch die Nachprüfung der Methode durch 
Scheunert und Lötsch, s. u. Nr. 12.) 

6. Fürstenherg^ Murdefield und J. König. Trennung der Be- 
standteile der Zellmembran. Repert. der Chemiker-Ztg. (1906) 
S. 402 und (1907) S. 62. . ....._. 
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Empfehlung des Königschen Glyzerin -Schwefelsäure -Ver- 
fahrens. Trennung des hierbei noch bei der Zellulose ver- 
bleibenden Cutins von dieser durch Lösen der Zellulose in 
Kupferoxydammoniak, in welchem Cutin unlöslich ist. 

7. Seidel Diss. Dresden 1907. 

Hempel'Seidelsohes Verfahren besteht in der Einwirkung von 
1 3 proz. Salpetersäure und Titrieren der aufgefangenen Stickoxyde. 

[Vgl. die Nachprüfuiig des Verfahrens durch E. Richter (s. u. 
Nr. 21), der nach demselben stets gut übereinstimmende Werte 
erhielt. Ob die Werte aber auch praktisch brauchbar sind, sagt 
der Nachprüfer nicht.] 

. 8, Matthes und Streitherger. Berl. Ber. (1907) S. 4195. (über 
Kakaorohfaser). . 

Verfasser kritisieren u. a. die Zellulosebestimmungsverfahren 
und wenden sich besonders gegen die Methode nach J. König 
mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd, da durch dieses 
Gemisch bis zu 4% von Baumwollzellulose aufgelöst wird. 

9. J. König, Berl. Ber. (1908) S. 46. 

Verfasser weist gegenüber Matthes und Streitherger (s. vor- 
stehend) darauf hin, daß sein Verfahren, wie jedes Aufschließungs- 
verfahren, nicht absolute Zellulosewerte gebe. Bei richtiger Aus- 
führung erhalte man aber vergleichbare, unter sich richtige Werte. 

10. Dean und Tower, Angew. Chemie (1908) S. 1183. 
Chlorierungsverfahren nach Gross und Bevan in etwas ab- 
geänderter Form. 

11. Beadle und Stevens, The paper maker (1909) S. 197. 
[Nach Schtvalhes Literaturauszügen (1909) S. 21, W. B. (1909) 
S. 1188.] 

Chlorierungsverfahren nach Gross und Bevan in der von 
Dean und Tower vorgeschlagenen Form. Hinweis auf erforder- 
liche Vermeidung desÜberchlorierens, da mit beginnender Bleiche 
auch Oxydation einsetzt. 

12. A, Scheunert und E, Lötsch, tlber die Zellulosehestimmungen 
nach ^Lange"" und nach „Simon und Lohrisch^. Z. physiol. Chem. 
(1910) S.219, W.B. (1910) S. 3305. Angew. Chem. (1910) S.1388. 

Nach Verfassern sind diese Methoden unbrauchbar, da die 
zur Verwendung kommende konzentrierte Kalilauge die Zellulose 
stark angreife, besonders bei gleichzeitiger Verwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd. 

■ •• • ..«..4 .''''I '* '*\ 

13. M. Benker. „Über die Bestirnmungsmethoden der Zellulose'' 
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(Berlin 1910), sowie Angew. Chem. (1910) S. 193 und W. B. (1910) 
S. 3305. 

Nachprüfung der bekannten Verfahren neben eigenen Modi- 
'fikationen einzelner derselben. Verfasser kommt zu dem Resultat, 
daß die Chlorierungsmethode nach Gross und Bevan unter Weg- 
lassen der Alkalibehandiung die besten Resultate gibt 

14. Ch'egoire und Carpiaux. Angew. Chem. (1910) S. 2056. 
Kepert. der Chemiker-Ztg. (1910) S. 278. 

Apparat zum Bestimmen der Zellulose nach dem Henneberg- 
Weender - Verfahren . 

15. Dmochowski und Tollens, Repert. der Chemiker-Ztg. S. 543 
und 544. Journ. f. Landwirtsch. (1910), Sonderabdruck (bzw. S. 1). 
W. B. (1911) S. 1249 und 2794. 

Neues Verfahren der Zellulosebestimmung, bei welchem die 
nach dem Weender -Yerlahren erhaltene Rohfaser mit Salpeter- 
säure (1,15), und nach deren Auswaschen, mit Ammoniak nach- 
behandelt wird. 

[Vgl. die Nachprüfung des Verfahrens durch König und Huhn 
(s. u.).] 

"* 16. J. König und F, Huhn, Bestimmung der Zellulose in Holz- 
arten und Gespinstfasern, [Zeitschr. f. Farbenindustr. (1911) S. 297, 
(1912) S. 4, 197 u. 210. Angew. Chem. (1912) S. 654, 1545, 1546.] 

Vergleichende Prüfung der bekannten Verfahren, und zwar: 
1. Henneberg -Weender, 2. J. König ^ Rohfaserbestimmung, 3. Tollens- 
DmochoiüsM, 4. J". König, Zellulosebestimmung, 5. Wasserstoff- 
superoxyd -Ammoniakbehandlung, 6. Chlorverfahren von Cross 
und Bevan, 7. Franz Schulze, 8. Hugo Müller. 

Verfasser kommen za dem Resultat, daß der einzige mög- 
liche Weg, die Zellulose von ihren Begleitsubstanzen völlig zu 
befreien, der sei, die Hydrolyse mit einer Oxydation zu ver- 
binden. In dieser Hinsicht kämen nur zwei Verfahren in Be- 
tracht, das von Tollens- Dmochotvski (s. oben) und das von J. König, 
ersteres jedoch, abgesehen von Schwierigkeiten der praktischen 
Ausführung, nur da, wo viele Lignine und wenig Pentosane 
vorhanden sind. Dagegen sei das Glyzerin-Schwefelsäurever- 
fahren von J, König „das einzige, das die quantitative Be- 
stimmung der wahrest Zellulose, frei von ihren sämtlichen Be- 
gleitsubstanzen, ebenso einfach wie sicher ermöglicht.** 

(Vgl. auch oben die Nr. 4 — Nachprüfungen von verschiedenen 
Seiten lassen die Methode keineswegs als einwandfrei und durch- 
aus nicht als die beste erscheinen. Vgl. besonders die Nach- 
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prtifung durch Benker, [s. o. Nr. 13] Mattkes und Streitherger 
(s. o. Nr. 8] und durch Matthes und F. König [s. u. Nr. 23], so- 
wie auch die Diskussion mit Gross und Bevan [s. u. Nr. 17 und 
18]. In der Erwiderung an Matthes und Streitherger gibt 
J. König selbst an, daß sein Verfahren keine absoluten Zellulose- 
werte, sondern nur unter sich vergleichbare, also relativ richtige 
Werte gebe.) 

17. Gross und Bevan. Z. f. Text. Ind. (1912) S. 209. Chemiker- 
Ztg. (1912) S. 1222. Angew. Chemie (1913) S. 174. 

Verfasser halten gegenüber vorstehenden Angaben von 
König und Huhn das Chlorierungsverfahren für zweckmäßiger 
und praktischer. 

18. J. König und F. Huhn. Z. f. Text. Ind. (1912) S. 211. 
Angew. Chemie (1913) S. 174. 

Erwiderung auf die Ausführungen von Gross und Bevan 
{s. vorstehendes Referat). 

19. B. Venkata und Rao. TJherZellulosehestimmungsmethoden usw. 
Diss. Göttingen 1912. [Report., der Chemiker-Ztg. (1913) S. 582.] 

(Text steht dem Referenten nicht zur Verfügung.) 

20. G. V, Zweigbergk, Prüfung von Sulflfzellstoff. Papier-Ztg. 
1912. (Nach Svensk Papperstidning.) 

Bei der Bestimmung der Zellulose [Papier-Ztg. (1912) S. 2575] 
findet Verfasser neben der Chlorierungsmethode auch das Salpeter- 
säureverfahren von Gross und Bevan praktisch gut brauchbai*, 
trotz der etwas niedrigeren Resultate. Die anderen Oxydations- 
methoden werden vom Verfasser verworfen. 

(Das Salpetersäureverfahren dürfte auch als rein empirische 
Vergleichsmethode nur für Zellstoffe usw., nicht für Holz und 
verholzte Fasern, in Betracht kommen. Referent.) 

21. F. Bichter. Zur Bestimmung der Güte eines Zellstoffs. 
W. B. (1912) S. 1631. 

Verfasser erhielt nach dem Hempel-SeidehohQn Verfahren 
(s. o. Nr. 7) stets gut übereinstimmende Werte, nicht so nach 
-der Chlorierungsmethode von Gross und Bevan^ das sehr abhängig 
vom Lichte sei. 

(Mit der Übereinstimmung der Resultate unter sich allein 
ist nicht gedient, wenn dieselben durch Zelluloseverlust zu 
niedrig ausfallen. Anm. d. Ref.) 

22. A. Klingstedt. 

Ein neues Verfahren zur Bestimmung der Zellulose in ver- 
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holzten Fasern und Studien über die nach diesem Verfahren au» 
Jute und Holz isolierten . Zellulosen. (Diss. Dresden 1912.) 
(Text steht dem Referenten nicht zur Verfügung.) 

. 23. Matthes und F. König. Bestimmung de»' Rohfaser und def' 
Zellulose. Arch. Pharm. (1913) S. 223. Repert. der Chemiker-Ztg, 
(1913) S. 462. 

[Vgl. auch F. König, Beiträge zur quantitativen Bestimmung 
der Zellulose. Diss. Jena 1913. Angew. Chem. (1914) S. 311 
und Repert. der Chemiker-Ztg. (1914) S. 224.] 

Verfasser kommen zu dem Resultat, daß von den Bestimmungs- 
methoden für Rohfaser und Zellulose das Chlorierungsverfahren 
von Gross und Bevan am geeignetsten ist, während das Glyzerin- 
Schwefelsäureverfahren nach J. König zu kleine Ausbeuten gibt. 
Durch Versuche mit Filtrierpapier weisen die Verfasser nach, 
daß nach dem König^ohQn Verfahren viel Zellulose zerstört wird. 

24. B. Sieher und L.. E, Walter, Zellulosebestimmungsmethode 
für Holz nach dem Verfahren von Gross und Bevan, P. F. (1913) 
S. 1178. 

Verfasser haben die Methode vereinfacht, besonders die Zeit- 
dauer erheblich abgekürzt und nach ihrer neuen Arbeitsweise 
recht genaue Resultate erhalten. 

25. V. Bao und B, Tollens. Über die Bestimmung der Zellulose 
mittels Salpetersäure. Journ. f. Landwirtschaft (1913) S. 237. 

Beimengungen, besonders die Ligninstoffe werden gut gelöst, 
aber auch die Zellulose wird angegriffen. Resultat soll daher 
mit dem Korrektionsfaktor 1,1 multipliziert werden, der aber 
auch nicht überall zu richtigen Resultaten führt. 

26. F, Heuser und B. Sieber, über die Einwirkung von Ghlor 
auf Fichtenholz. Angew. Chem. (1913) S. 801. 

Verfasser haben die Chlorier ungsmelhode von Gross und Bevan 
auf Fichtenholz angewendet und den Verlauf der Chloreinwirkung 
eingehend studiert. Vor allem bemerkenswert ist die Feststellung, 
daß durch die Einwirkung des Chlors keine Bildung von Oxy- 
zellulose stattfindet, solange noch Lignin, wenn auch nur in 
geringer Menge vorhanden ist, daß aber wachsende Mengen von 
Oxy Zellulose entstehen, sowie alles Lignin entfernt ist. 

27. E, Heuser, Über die Fortschritte der Zelluloseindustne. 
W. B. (1915). [Auch Chemiker-Ztg. (1915) S. 89.] 

Verfasser kommt in seinem Vortrage auch auf die Be- 
stimmung des Zellulosegehaltes in Holz zu sprechen (a. a. 0. S. 701) 
und äußert sich dahin, daß zur quantitativen Bestimmung der 
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Zellulose die Chlorierung$methode von Gross uuä Bevan die 
beste sei. 

28. J. F. Bmggs, Neuere Fortschritte auf dem Gebiete der 
Analyse von Zellulose und Zellulosederivaten, Analyst (1915) S, 107. 

(Text steht dem Referenten nicht zur Verfügung.) 

29. E, Heuser und Ä. Hang, Über die Natur der Zellulose 
aus Getreidestroh. Angew. Chem. (1918) S. 99 ff. 

(Vgl. auch Ä, Haug, Dissertation, Darmstadt 1916 und Bd. 11 
der Schriften des Vereins der Zellstoff- und Papier -Chemiker.) 

Die Anwendung der Chlorierungsmethode auf Stroh machte 
einige Abänderungen, besonders die Verwendung von Natron- 
lauge an Stelle von Natriumsulfitlösung für die der Chlorierung 
folgende Extraktion, erforderlich. Es wurde eine ligninfreie 
Zellulose erhalten, ohne daß Oxyzellulosebildung eingetreten 
wäre. Doch enthielt die Zellulose noch Pentosane. 

Schlußbemerkung des Referenten, 

Für den Vorschlag einer Konventionsmethode der Zellulose- 
bestimmung hält Referent es bei der eingehenden Bearbeitung, 
welche dieses Thema schon gefunden hat, nicht für erforderlich, 
erneute experimentelle Prüfungen anzustellen. Die Annahme einer 
der ausgearbeiteten Methoden würde ja nicht ausschließen, spätere 
Verbesserungen oder bessere Bestimmungen auch wieder in Vor- 
schlag zu bringen. Diese Möglichkeit müßte ja auch bei einer 
neuen Bearbeitung des Themas immer bestehen bleiben. 

Nach den oben referierten Arbeiten dürfte der Chlorierungs- 
methode von C^vss und Bevan, zweckmäßig wohl in der von 
Sieber und Walter gegebenen Modifikation (s. o. Nr. 24), der 
Vorzug zu geben sein. Sollte man sich indessen nicht ent- 
schließen können, diese Arbeitsweise ohne nochmalige experi- 
mentelle Nachprüfungen in Vorschlag zu bringen, so könnten 
-diese Nachprüfungen auf den Vergleich der Cros5schen und der 
KönigsohQn Methode beschränkt bleiben. Allerdings muß Referent 
darauf hinweisen, daß ihm die Dissertationen von Bao und von 
Klingstedt (s. o. Nr. 19 und 22) sowie der Artikel von Bnggs 
(s. o. Nr. 28) nicht zur Verfügung standen, so daß er nicht be- 
urteilen kann, ob diese etwas enthalten, was eine Abänderung 
des gemachten Vorschlags erheischte. 

Hiervon abgesehen sei darauf hingewiesen, daß die Klason- 
sche Schwefelsäureprüfung auf Lignin praktisch noch wenig 
untersucht bzw. ausprobiert scheint, und daß es von Interesse 
wäre^ festzustellen, wo die Grenzen der Brauchbarkeit dieser 
Methode liegen. 
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Hägglund: Zur Frage der Zellulosebestltnmung. 

In den meisten Zellstoff produzierenden und konsumieren- 
den Industrien . ist es manchmal von größtem Interesse, den 
wahren Zellulosegehalt des Zellstoffes (oder des Holzes) zu er- 
fahren. Bis jetzt gab es noch keine vollkommen einwandfreie 
Methode der Zellulosebestimmung, die außerdem technisch brauch- 
bar, d. h. leicht ausführbar wäre. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, eine solche Methode zu 
fioden. Seit einem halben Jahrhundert ist daran gearbeitet 
worden. Die Anfangsversuche haben nur historisches Interesse. 
Erst in späteren Zeiten ist es gelungen, dem Ziel näher zu, 
kommen. 

Im Anfang war die Zellulosebestimmung mit Ermittlung der 
„Rohfaser" was für die Landwirtschaft zu erfahren von Interesse 
war, verknüpft. Daß die Begriffe Zellulose und Rohfaser sich 
nicht decken, ist nunmehr bewiesen. 

Bei der Bestimmung von Zellulose muß man selbstverständ- 
lich sich darüber klar sein, wie die Zellulose definiert werden 
soll. Klason hat sie definiert als die Holzsubstanz, die sich in 
einer Sulfitlauge von bestimmter Konzentration bei einer ge- 
wissen Temperatur nicht löst, wie es auch mit reiner Baumwolle 
der Fall ist, die als Typus betrachtet wird. 

Das Hauptkriterium von „normaler" Zellulose ist nach Cross^ 
und Bevan erstens der quantitative Übergang: Salpetersäure- 
ester-Denitrierung und zweitens: Xanthogenester-Regenerierung 
unter Aufrechterhaltung der kolloidalen und strukturellen Eigen- 
arten der Zellulose. 

Die Ansicht von Gross und Bevan, daß die Holzzellulose 
eine Oxyzellulose wäre, dürfte jetzt wenig Anhänger haben- 
Ebensowenig scheint es begründet von verschiedenen „Zellu- 
losen" wie z. B. „«-", r,ß-"^ und „/"-Zellulosen zu sprechen. 
Während die „«-Zellulose" der „normalen" Zellulose entsprechen 
würde, ist die ß- und /-Zellulose wohl nichts anderes als wa& 
unter der Bezeichnung Hemizellulosen, Pentosane und Lignosane 
{Klason) gegangen ist. 

Es ist auch nicht genügend aufgeklärt, ob die Zellulose 
mit dem Lignin etwa zum geringen Teil in Form einer „Ligno- 
zellulose" verbunden ist. Nach einigen Untersuchungen von 
König ist ein Teil des Lignins, „Hemilignin" durch Hydrolyse 
(Rohfaserbestimmung) lösbar, während ein anderer Teil erst 
durch Oxydation, eventuell nach vorhergehender Hydrolyse in 
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Lösung gebracht werden kann. Diese Tatsache spricht daKLr, da& 
das Lignin zum Teil sehr fest an die Zellulose gebunden ist 
Für die Existenz einer Lignozellulose spricht femer die Tat- 
sache, daß Zellulose, die stark lignlnhaltig war, in Eupferoxyd- 
anunoniak gelöst und aus der Lösung unverändert gefällt werden 
konnte. 

Die Verfahren d«r Zellulosebestimmungen kann man ja nach 
Benker in solche der Hydrolyse und der Oxydation oder in 
Kombinationen der beiden teilen. Durch Einwirkung der Halogene, 
z. B. Chlor und Brom, tritt anscheinend vorwiegend eine Auf- 
nahme der Halogene, „Chlorierung", und nicht eine Oxydation ein. 

Auf Grund des vorhandenen Tatsachenmaterials scheint e^ 
mit größter Wahrscheinlichkeit nur möglich, durch eine Kombi- 
nation der beiden chemischen Vorgänge — Hydrolyse und 
Oxydation, bzw. Halogenaufnahme — die Holzzellulose rein 
herzustellen. Es entzieht sich augenblicklich der Beurteilung, 
ob man auf diese Weise auch eine quantitative Ausbeute er- 
reichen kann. So viel steht doch fest, daß die hydrolysieren- 
den und oxydierenden Agentien nicht scharf einwirken dürfen, 
da unter solchen Verhältnissen die Zellulose zum Teil in Hydro- 
bzw. Oxyzellulose übergeht. Vor einigen Jahren wurde darüber 
gestritten, wie die Zellulose aus Holzarten und Gespinstfasern be- 
schaffen sein muß, um als rein betrachtet werden zu können. 
Es ist dabei von 'Gross und Bevan die Ansicht vertreten worden ^ 
daß die von ihnen gefundene Methode der Zellulosebestimmung 
mit Chlor zu quantitativen Ausbeuten an Reinzellulose führen. 
Demgegenüber ist von König hervorgehoben worden, daß die 
Zellulose, die nach Gross und Bevan erhalten wurde, Pentosane 
enthalten, weil sie bei der Destillation mit Salzsäure Furfurol 
abspaltet und deshalb nicht als rein betrachtet werden kann. 
Femer soll durch die Einwirkung des Chlors eine Oxydation 
der Zellulose unvermeidlich sein. Dem steht nach Gross und 
Bevan die Tatsache gegenüber, daß gewisse technische Zellu- 
losen wie z. B. aus Stroh und Esparto auch noch nach er- 
schöpfender Hydrolyse erhebliche Mengen Furfurol bei der^ 
Destillation abspalten. Ebenfalls die mit dem Sulfitverfahren 
isolierten Zellulosen halten deutliehe Mengen an Furfurol liefernde 
Stoffe zurück. Femer soll die Chlorierung kein Oxydations- 
prozeß sein. 

Was die letzte Behauptung betrifft, so ist wohl wahr, dai^ 
es sich hier vorwiegend um eine Chlorierung handelt, aber ob 
gleichzeitig die Zellulose nicht angegriffen wird, ist höchst 
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zweifelhaft. Was die Furfurol liefernden Substanzen betrifft, so 
muß man wohl jetzt mit Tollens annehmen, daß die Furfuroide 
nichts anderes sind, als die Pentosane. Wenn also die Zellu- 
loäe Furfurol abspaltet, s6 muß* man sagen, daß die Hydrolyse 
keine genügende gewesen ist. Es ist vielleicht unter Umständen 
unmöglich, die Hydrolyse so zu gestalten, dnß die Begleitsub- 
süinzen entfernt werden können, ohne daß die Zellulose ange- 
grineii wird. Ein Bei.spiel dafür ist die Zellalosebestimmungs- 
inethode von König, bei welcher die Faserstruktur vollkommen 
verloren geht. Aussichtsreicher sind die Methoden, wobei 
seh wach wirkend hydrolyöierende Mittel zur Anwendung kommen. 
Besonders aussichtsreich ist dabei die SuH'iimethode kombiniert 
mit einem leicht zu stark wiikenden Oxydationsmittel, wie z. B. 
Brom oder WasserstoHsuperoxyd. 

Die beigertigte Tabelle gibt eine kurze Zusammenstellung 
der bis jetzt vorgeschlagenen Zellulosebestimmungsmethoden. 
Bei der Beurteilung ihrer Werte hat man sich überhaupt in der 
Literatur vorwiegend an die Arbeit von Henker ^Bestinimungs- 
methoden der Zellulosen" zu halten. Henker hat zum ersten 
Male das Gebiet eingehend und kritisch studiert. Die llesultate 
der internationalen Analysenkommission dagegen machen 
keinen zuverlässigen Eindruck. 

In den meisten Fällen habe ich bei der Beurteilung der 
Qualität und der Ausbeute der Zellulose die Ergebnisse von 
Bcnker benutzt. Die Resultate der internationalen Analysen- 
kommission sind mit einem A, diejenigcQ von Henker mit einem 
K bezeichnet, wenn beide angegeben sind. 

In der von mir gemachten Zusammenstellung wurde zuerst 
die Hydrolysemethode, dann die Oxydationsmethode und zuletzt 
die Methoden der Kombinationen von Hydrolyse und Oxydation 
behandelt. Wie aus den Tabellen zu ersehen, smd die meisten 
Methoden für eine exakte Zellulosebestimmung nicht geeignet. 
Von größtem Interesse für die weitere Forschung sind die Vor- 
schläge von Gross und Bcvan und Müller, die beide durch 
Halogenbehandlung eine völlig ligninlfreie Zellulose erreichen 
können. Die erhaltene Zellulose ist dagegen nicht pentosanfrei. 
Die Ausbeute an Zellulose aus Holz (Fichte) ist gleich groß, 
nämlich 58%. Wird die Menge der vorhandenen Pentosane be- 
stimmt und in Abzug gebracLc, so bekommt man eine Ausbeute 
von etwa 51 — 53 7o Zellulose (auf aschetreie Substanz be- 
rechnet). 

Es ist verhältnismäßig viel schwieriger, die Pentosane zu 
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entfernen, als das Lignin. Durch Behandlung mit verdünnteft 
Mineralsäuren in der Hitze lassen sich nicht ohne weiteres die 
Pentosane auslösen, wahrscheinlich weil die gleichzeitig ent- 
stehende Verharzung des Lignins die pentosanhaltige Zellulose 
vor weiteren Eingriffen schützt. Gleichzeitig ist es wohl unver- ^ 
meidlich, daß die Zellulose selbst zu kleinem Teil in Hydro- 
zellulose übergeführt wird. Nimmt man als hydrolysierende 
Mittel Alkalien, ist der Aufschluß ein wesentlich besserer. Ein 
Angriff auf die Zellulose ist wohl doch schwer zu vermeiden. 

Einfacher gestaltet sich der Aufschluß mit Bisulfit (Klason), 
Durch Benutzung von Natriumbisulfit kann nach Angabe von 
Klason^) die Zellulose sowohl von Lignin, als auch von Pentosan 
befreit werden. Wenn sich das bestätigen würde, so hätte man 
in dieser Methode ein sehr einfaches Mittel, die Zellulose quan- 
titativ zu isolieren, ohne daß man befürchten muß, daß sie an- 
gegriffen wird. 

Die Methode von König gibt, wie gesagt, angeblich eine 
von Pentosanen befreite Zellulose. Der Angriff der hydroly- 
sierenden Agentien ist jedoch zu scharf. Das ist sowohl aus der 
geringen Zelluloseausbeute, als auch aus der Strukturänderung 
zu ersehen. 

Schwalbe: Zellulosebestimmung. 

In der zweiten Sitzung der Faserstoff- Analysenkommission 
wurde vom Vorsitzenden nachstellende Zusammenfassung über 
Zellulosebestimmung gegeben : 

Herr Dr. Holtenroth hat eine Zusammenstellung von 29 
Aufsätzen gegeben über Zellulosebestimmung. Bei dreien 
der angeführten Abhandlungen war ihm eine Inhaltsangabe 
nicht zugänglich. Es handelt ^ich um eine Arbeit von Venkata- 
Bao über Aufschließung von Planzenstoffen mit Salpetersäure, 
eine Verbesserung der von Tollens und Dmockowski ausgebildeten 
Zellulosebestimmungsmethode, ferner um eine Arbeit von Kling- 
stedt, in welcher die Bestimmung von Zellulose mit Hilfe von 
Chromsäure empfohlen wird, und endlich eine Zusammenstellung 
von Briggs, die auch in der englischen Referatenliteratur ( Journ. 
Soc. Chem. Ind.) nicht aufzufinden war. 

Die Kritik des Herrn Dr. Hottenroth geht dahin, daß die 
Methode von Cross und Bevan am meisten zu empfehlen sei, es 
sei aber auch die Methode von Klason, Lösen der Zellulose in 
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Aator 
Jahr 



Literatar 



Methode 



Zellnloseansb. in ^L ans 



Holz 
(Rich- 
te) 



Salfit 
Zell 8t. 
nngbl. 



Jute 



Bftanw 

wolle 

roh 



Henne- 
berg 

1864 



Lunge, Chem. 
Techn. Unter- 
such nngsme- 
thoden 11,453 
(1904). 



Lange 
1890 



Z. f. pbysiol. 
Chem. 14, 286. 

Z. f. ausfew. 

Chem. 1895, 
561. 



Gabriel 
1891 



König 
1898 



Z. f. physiol. 
Chem. 16, 370. 



Z* f. Unters. 

Nähr. u. Ge- 

nußm. 1, 8 

1898. 



I. Hi|droli|semethoden. 

Hydrolyse mit verd. 
H^SO^ wid KOH, 

3 g Subsr. V« Std. mit 
200 ccm IVi^/o HjSO^ 
gekocht. 2 mal mit je 
200 ccm HjO gekocht. 
Darauf mit 200 ccm 
11/4% KOH, dann 2 mal 
mit liOO ccm H^O aus- 
gekocht. Mit H^O Alko- 
hol, Äther gewaschen. 

• 

Hydrolyse m. schmel- 
zendem KOH. 

10 g zeDnlosehaitiges 
Material wird mit 30 
bis 40 KOH und 30 
bis 40 ccm HjO ge- 
schmolzen (bis 180**) 
(Ölbad oder Autoklaven) 
Schmelze mit H./) ans- 
gelau<);t mit verd. H2SO4 
angesänei't und dann mit 
verd. NaOH schwach 
alkaÜHch gre macht. Zellu- 
lose, mit HgO Alkohol u. 
Äther gewaschen. 

Hydrolyse m. Glyzerin 
und KOH 

2 g Subst. wird mit 60 
ccm Glyzerin»Kalilani2fe 
(33 g KOH auf 1 1 Gly- 
zerin) auf 180° erhitzt. 
Auskochen mit 200 ccm 
Wasser, 2 mal zuletzt 
unter Znsatz von ö ccm 
25*/o fSalz>äurH. Aus- 
waschung mit H2O Al- 
kohol und Atiin' 

Hydrolyse m, Glyzerin 
H^SO^. 

3 g Subst. 1 Std. mit 
200 ccm Glyzerin (sp. 
Gew. 1,230) "enthaltend 

4 g konz. HgSO^ Temp. 
181—133«. Auswaschg. 



74,15 



78% 



— 115 



Reinheit der Zellulose 



Ligninreaktlon d. Zellnl. aas 



bolx 



Sulfit 
Zellst. 



Jäte 



Baam- 
wolle 



Pentosanreakt. d«r Z«11. ans 



Holz 



Samt 
Zellat. 



Jute 



Baum- 
wolle 



Abban 
der 

Zellulose 



Brauchbarkeit 

des 

Verfahrens 



stark 



stark 



schw. 



stark 



Zellulose 
angegr. 



Zellulose 
wird zum 
Teil ange- 
griffen. 



Zellulose 
wird zum 
Teil ange- 
griffen. 



Keine Fa- 
sers truk- 
tur, Zellu- 
lose stark 
angegr. 



Unbranchbar. 
Zellulose aus 
Filtrierpapier 
wird ligninfr» 
(ToUens) 



Unbrauchbar^ 
da sehr unge- 
nau und die 
Zellulose zum 
Teil angegr. 
wird. 



Unbrauchbar. 



Unbrauchbar. 



S* 



Midier 

1877 



Ber.. Entw. 
cl. ehem. Ind. 
III, 27 (1877) 
„DiePflanzen- 
faaer" S. 27. 



„Zellulose'' 
95 ff. Vgl. 
Dean und 
Tower, J. 



iPt;ekooht, wird init 
einer Mischung von 100 
ccm Wiisser und 5 — 10 
111 einer Bvomlfisimg 
der konz. 4 ccm Br, 
Liter, Die Substanz 
wild solange uiit deui 
Brom bebaudeU, bis kein 
Geruch darau merkbar 
ist. Die Beb and Iniig 
wird wiederholt, bis Dach 
13-24 StA. das Brom 
nicht verschwindet. Die 
Substanz wird mit verd. 
Ammoniak (4 ccm pro 
Lit.) behandelt. DerProz. 
wird solange wiederholt, 
bis bei der Anflöstuag in 
ÄmmoQ. k. Färbg. eintr 

Oxydation mit Chlor. 
{CMorierumi). 

Y\e Substanz wird xn- 
nitctaGt eine halbe 8td. 
l "/„ NftOH gekocht, 
j^ewaschen und feucht 
',',— 1 Std. mit Cülorgas 
behandelt. Dann mit 
Wast^er ausgewaschen, 
mit siedender S"*/,, NjSOj 
Läaang behandelt, zn- 
!et!^t wird 0.'i% des 
Volumens an NaOH zo 
gegebeu nnd r, Min. er 
bitzt. Answascheu mit 
heißem Wasser. End- 
lich wird mit 0,1% 
KMnO. (oder NaOCl) 
Li) snng gebleicht, HnO, 
wird mit SO, entfernt 



60,6 


95,0 


84,4 


Wenn 




88,2 


4i?ÜJ. 


\^C 


W.ia 










bdig- 


SO, 


64,6 


97,Ö) 
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Reinheit der Zellulose 



Ligninreaktion d. Zellal. aas 



Hola 



keine 



Snlfit 
Zenatl J«*« 



Pentosanrealrt. d. Zellat. aas 
Baiim->j Sulfit 1 I Baom- 

woDeli Hole Zellst. ; J^^*« 'wolle 

ii I i 



keine 



Bchw. 



schw. 



Bchw. 



keine keine'! schw. schw. schw. 



schw. 



P^eine 



schw. 



ach w.l keine 



keine 



dentl. 



deatl.jdentl 'keine 



deutl. 



deutl. 



deatl. keine 



Abhaa 

der 

Zeilalose 



Brauchbarkeit 

des 

Verfahrens 



Cu-Zahl 
der Zellu- 
lose aus 
Samtzeil- 
Stoff =2,6. 



Cu-Zahl 
der Zellu- 
]lose ans 
Sulfitzell 
Stoff 3,0. 



Cu-Zahl 
der Zellu- 
lose aus 
Salfitzell- 
stoff 3,0. 



DasVerfahren 
gibt schwe- 
bende Resul- 
tate und ist 
schwer aus- 
zuführen. 
Wenig- geeig- 
net. 



unbrauchbar, 
da erstens die 

Pentosane 
nicht entfernt 

werden, 
zweitens die 
Methode zu 

zeitraubend. 



NachAngb.v. 
Cross u. Bevan 
soUb.d.Verfh. 
d.sog./?-Zellu- 
lose nicht an- 
gegr.werd.Da 
die^-Zellulos. 
nichts anderes 
ist als pento- 
sanrch. Hemi- 
zellul., ist es 
erkl., warum 
diePentosanr. 
so deutl. ist. 
Das Verf. gibt 
k. r. Zellul., 
desh.i. es nicht 
zu gebrauch 
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Antor 
Jahr 



Literatur 



Metho de 



ZeUaioseansb. in % aas 



Hols 



Solfit 
Zellst 
nngbl. 



Jnto 



I 



Baum- 
wolle 
roh 



Rehker 
1910 



Renker 



Cr 088 0. 
Bevan 

1895 



Renker 
1910 



Renker 
1910 



Best. Meth. 

d. Zellulose 

S. 68. 



a. 0. 0, 



Zellulose S. 97 

vg:l. auch: 

Mulder, Jour. 

prakt. Cliem. 

39,152(1816). 



Best. Meth. 

der Zellalose 

S.68,vgl.aach 

Cro88 u. Bevan 

Z(41uIode 

S. 116, 148. 



Ebenda. 



Oxydation mit KMnO^ 
und Chlor. 

1 — 2 g Sahst, wird in 
Wasser suspendiert, n/j 
KMn04 ^1''^ solange zu- 
gesetzt, bis nach 1 Stde. 
nichts mehr absorbiert 
wird. Hierauf setzt man 
100 ccni Salzsäure spez. 
Gew. 1,06 zu und läßt 
bis zur Enträrbnng 
stehen. (2—24 Std.) Aus- 
waschung mit NajSO,. 

Oxydation mit XaOCl, 

1/10 n. NaOCI.-lsg. läßt 

mau 1 — 2 Tage auf die 

Substanz einwirken. 

Oxydation mit HXO^. 

Die Substanz wird mit 
dreifacher Menge 10®^ 
NHO, auf 60« gehalten 
bis die Farbe blaßgelb 
geworden ist. Aus- 
waschung mit heißer 
Na2S0g-lösung(2%)und 
Wasser. 

Oxydation mit KMnO^ 
(schw. alk.) 

Die Substanz wird in 
Wasser aufgeschwämnit 
und dazu ^2 ^ KMn04 
ccm. weise zugesetzt. 
Zusatz solange fort- 
gesetzt, bis nach 2 — 3 
Std. die Rotfärbung be- 
stehen blieb, SOjbe- 
handlung, Aaswaschung. 

Oxydation mit KMnO^ 
(Saurer Lösung). 

Wie oben mit dem Unter- 
schied, daß Essigsäure 
in der konz. I/IÖ zuge- 
setzt wird. Dauer der 
Beh. etwa zwei Tage. 



43,0 1 97,9 



50,5 



53,6 



97,4 



97,7 



82,9 I 96,7 



83,4 



79,8 



98,5 



98,3 



87,4 



83,6 



96,8 



96,4 



97,6 
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Beinheit der Zellnlose 



Ligoinreaktlon d. Zellnl. aus' 



HoIb 



Salfit 
Zellst. 



Jute 



Banm- 
wolle 



.Pentosanereakt. d. Zell, aas 



Holx 



Sulfit 
Zellst. 



Jute 



Baam-i 
wolle 



Abbau 

der 

Zellulose 



Brauchbarkeit 

des 
Verfahrens 



keine 



keine 



keine 



keine 



schw. 



schw. schw. 



keine 



deutl. 



keine keine keine 



keine 



stark i stark 



keine 



keine 



keine 



deutl. 



deutl. deutl. 



keine 



deutl. 



deutl. 



deiitl. 



dentl. keine 



Cn-Zahl d. 

ZeUulose 

aus Sulfit 

Zellstoff 

= 5,1. 



Unbrauchbar, 
da die Zellu- 
lose zweifel- 
los angegfriff. 
wird. Vgfl. die 
Ausb. V.Zellu- 
lose aus Holz. 



dentl. i keine 



deutl. I dentl. 



deutl. 



dentl. 



keine 



Cu-Zahl d. 

Zellulose 

ans Sulfit- 

Zellstoff 

= 13,4. 

Cu-Zahl d. 
Zellulose 

aus Suifit- 
zellstoff 
=^#.5. 



Cu-Zahl d 
Zellulose 

aus Sulfit- 
zellstoff 

= 6,3 Oxy- 

zel Inlose- 
bildung. 



Cu-Zahl d. 
Zellulose 
aus Sulfit- 
zellstoff 
= 5,1. 



Wegen des 
Angriffes auf 
die Zellulose 
nicht brauch- 
bar. 

Das Verf. kam. 

ev. in Frg., w. 

n. durch Oxy- 

bzw. Hydro- 

zellulosebldg. 

d. Zeü.veränd. 

w. DiePentu. 

d.Lign. würde 

wohl n. diesem 

Verf. leicht zu 

entfern, sein. 

Unbrauchbar. 



Unbrauchbar. 
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Autor 
Jahr 



Literatur 



Methode 



Zellaloseansb. in ^'/q ans 



Holz 




FremyvL. 
Terreil 

1868 



Renker 
1910 



Henker 
1910 



Hoff- 
meister 

1888 



Schidze- 

Henne- 

herg 

1857 
bis 1868 



Bull Soc. 
Chim, 9, 439. 



„Bestim- 
mnngsmetho- 
den d. Zellu- 
lose" S. 47. 



Ebenda S. 49. 



Landwirtsch. 

Jahrb. 17, 240 
Ch. Zentral- 
blatt 1897, 
1412. 



Ch. Zentralbl. 

1857, 321. 
Ann. d. Chem. 

146/180 
(1868). 



Oxydation mit Chlor. 
(Chlorierung). 
1—2 g wird mit Chlor- 
wasser (Zellulose 100 
com, Holz 500 com) 36 
bis 48 Std. behandelt. 
Die Masse wird KjCOg 
Lsg. oder besser Na^SOj 
Lsg- (2%) 1—2 Std. er- 
wärmt. Bleicbung wie 
oben mit KMn04 I^^g. 

Oxydation mit Chlor, 
(Chlorierung). 

Wie oben aber Chlor- 
wasser stark verdünnt. 
2— 3malige Behandlung. 

Ooßydation mit KCO^ 
und Chlor. 

Die Substanz wird mit 
einem Oxydationsgem., 
bestehend aus in Salz- 
säure vom spez. Gew. 
1,05 bis zur Sättigung 
aufgezehrten KCIO, 24 
bis 26 Std. behandelt. 
Die Temperatur darf 
1 7,5<>nicht überschreiten. 
Auswaschen mit Wasser 
und mit heißem verd. 
Ammoniak. 

Oxydation mit HNO3 — 

Kao^. 

1 g Substanz wird mit 
0,8 g KClOs (sp. Gew. 
1,10) bei einer 16^ nicht 
überschreitenden Tem- 
peratur 12—14 Tage be- 
handelt. Nach Filtration 
und Auswaschung be- 
handelt man die Subst. 
bei 600 mit verd; HjN 
(1 : 50), filtriert, wäscht 
mit verd. H,0 und 
warmem Wasser. 



57,1 



97,7 



98,0 



83,4 



81,11 



57,2 


98,3 


58,1 


98,1 


49,6 


94,8 


-56,7 


-98,4 


(93,0?) 


(A) 


(A) 


98,5 




(T) 



82,5 



79,2 



94,7 



96.8 



96,2 



97,0 

98,(7) 
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Reinheit der Zellalose 



liigninreaktion d. Zellnl. ans 



Holz 



Saliit 
ZeUst. 



Jäte 



Baaxn- 
wolle 



Fentosaaereakt. d. Zellal. atu 



Holz 



Salfit 
Zellst. 



Jäte 



Baam- 
woUe 



Abbaa 

der 

Zellulose 



Brauchbarkeit 

des 

Verfahrens 



kaom 
merk- 
bar 



kanm 
merk- 
bar 



kaum 
merk- 
bar 



keine i keine 



keine 



kaum 
merk- 
bar 



schw. 



keine deutl. 



dentl. 



dentl. 



keine 



keine 



keine 



schw. 



keine dentl 



keine 



dentl. 



keine 

(?) 



deutl. 



dentl, 



keine 



keine 



Ca-Zahl d 
Zellnlose 

aus Salfit- 

Zellstoff 

= 4,8. 



Verfahr, gibt 

ebenf. keine 

rein. Zellulose. 

Unbrauchbar. 



dentl. keine 



deutl. 



dentl. 



keine 



Cn-Zahl d. 

Zellulose 

aus Sulfit- 

Zellstoff 

= 3,5. 

Cu-Zahl d. 
aus Sulfit- 
zellstoff 
gewonnen, 
Zellulose 
5,8. Bildg. 
von Oxy- 
zellulose. 



Methode nicht 
für d. Praxis, 
da zu viel Zeit 
daf. notwend. 
Unbrauchbar. 

Unbrauchbai*, 
da die Pentos. 
nicht ausge- 
löst werden 
und die Zellu- 
lose stark an- 
gegriff. wird 



Cu-Zahl d. 
Zellulose 

aus Sulfit 
Zellstoff 
= 3,7. 



Unbrauchbar, 

da die Ausb. 
strk.schwank. 
u. zu viel Zeit 

beansprucht 
wird. (KXA) 

Pentosane 
werden nicht 

ansgelöst. 

(Vgl. ToOens^ 

Z. angew. Ch. 

1896, 109). 
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Autor 

Jahr 



Literatur 



Zeiad 

and 

Stritar 

1902 



Berichte d. 
deats. ehem. 
Ges. 36 1252. 



Lebbin 
1897 



Archiv f. Hy- 
giene 28, 2 U 
(1897) 



Renker 
1910 



a. a. 



Schwal- 
be 



D.R.P.204460. 

Vgl. auch 
Gross Vi. Bevan 
Zellulose 146. 



Methode 



Oxydation mit HNO^ 
und KMnO^. 

Arbeitsweise n. Renker 
(a.a.O): 1-11/2 gSubrtt. 
wird in Salpetersäure 
enthaltend auf 100 ccm 
10 ccm HNOs (spez. Gew. 
1,4) auf geschlemmt und 
dazu unter Küblaug mit 
3% KMn04 Lösung ver- 
setzt. Der Zusatz von 
KMnO« wird solange 
fortgesetzt, bis die Rot- 
färbung nach */2 Std. be- 
stehen bleibt. Beh. mit 
SO2 Auswaschung und 
Behandig. *U Std. mit 
2,5% H5N, gewaschen 
und getrocknet. 

Oxydation mit H^O^. 
3— 5 g Snbst. wird mit 
lOOccm Wasser V« Std. 
gekocht man setzt dann 
50 ccm HgOg von 10% zu 
und kocbt 20 Min. unter 
Znsatz von 15 ccm 5% 
H3N. 

Oxydation mit H^O^ 

1 - 2 g Subst. wird mit 
5% H2O2 behandelt. 
Nach vier Tagen wird 
etwas verdünnte H3N zu- 
geseztCoderNsjSOj 1%). 
Nach zwei Tagen wird 
mit 5 % HjOg behaudelt. 
Wieder mit H3N be- 
haudelt. 

Oxydation mit SalpetH- 
säure. 

Die Subst. wird mit sal- 
petriger Säure einige 
Std. beh., darauf ausge- 
waschen und ein paar 
Std aus dem Wasserbad 
mit 2% Nasulf it-LösuDg 
erwärmt. Kochbeh. mit 
0,1% KMnO^ Lösung, 
SO2 mit kaltem und 
heißem Wasser. 



Zelluloseausb. in % aus 





Salfit 




Baiim- 


Hol« 


Zellst. 


Jute 


woUe 




unfrbl. 




roh 



40,2 



90,6 



55,8 



95,6 
96,5 



98,2 



71,0 



93,3 



80,7 



97,7 



95,1 
-97.4 



98,9 
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Reinheit der Zellulose 








Ahban 


ßr&nchbftrkpi t 


liigainreaktion d. ZeUnl. aas ' Pentosanereakt. d. Zellal. aa« 


der 


des 


Holz 


Rnlfit 
ZeUst. 


Jute 


Baum-' 
wolle 


Sulfit 
^^^ Zellst. 


Jat6 


Batuu- 
wolle 


Zellulose 


Verfahrens 


deutl. 


keine 


keine 


keine 


deutl. 


1 
deutl ideutl. 


keine 


Cu-Zahl d. 


Unbrauchbar. 


. 










1 

•i 

1 

1 




Zellulose 
aus Sulfit- 
zellstoff 

lOJ. 

Starke 
Oxyzellu- 
lose bil- 

dung. 


i 






stark 






1 

'keine 




Oxyzellu- 

losebil- 

dung 


Ungeeignet. 
Sehr schwan- 
kende Resul- 
tate. Vgl. 
Back, Chem. 
Z. 1900 
S. 1000. 




schw. 






( 


keine 




Cu-Zahl d. 
aus Sulfit- 
zellstoff 
hcrgestl. 
Zellulose 


Wahrschein- 
lich ungeeig- 
net, wegen d. 
Angriffes der 
Zellulose. 


















— 5,5. 




keine 


keine 


keine 


keine 


deutl. 


deutl. 

• 


deutl. 


keine 


Cu-Zahl d. 
Zellulose 
aus Sulfit- 
zellstoff 
4,0. 


Pentosan^ 
werden nicht 

ausgelöst. 
DasVerfahreu 
deshalb nicht 
z. gebrauchen. 
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Autor 
Jahr 



Literatur 



Methode 



Zellnloseausb. in % aus 



Hol« 



Sulfit 
ZelUt. 
ongbL 



Jute 



Baum- 
woUe 
roh 



Lif- 
schütz 

1891 



Berichte der 

deutsch, eh. 

Ges. 24, 1188. 



Klason 
1903 



Kongr. f. an- 
gew. Chemie 
1903. Vgl. a. 
CoundeTf Ch. 
Ztg. 24, 369 

(1900) Yon 
Benker nach- 
geprüft. 



KönigZ 
1903 



Ebenda 6, 769 
(1903). 



III. Hvdroli|se und 
Ofi|dationstnethoden. 

Hydrolyse u. Oxydation 
H^SO^ — HNO^. 

Die Substanz wird mit 
10—15 Teilen eines Ge- 
misches von 32% fl,S04, 
18— 20»/o HNOg und 48 
bis 50% Wasser etwa 
15 Std. auf 45—600 er- 
wärmt. Die Substanz 
wird mit heißem Wasser 
und Sodalösnng gründ- 
lich ausgewaschen. 



Hydrolyse m. Oxydation 
m. OaSOs+SOj tt. Br. 

Die MiiUersche Methode 
wird folgenderm. modi- 
fiziert : Die Snbstan z wird 
zunächst mit einer Lsg. 
V, n. CaSO,(MgSO,)+ 
0,6n.S02beiJ08«24Std. 
behandelt, nachher nach 
Müller etwa eine Woche 
behandelt. 



Hydrolyse u. Oxydation 

Ölyzerin H^SO^ bzw. 

ammoniakal. H^O^. 

Das nach der Behandig. 
mit Glyzerin schwefel- 
saure erhaltene Produkt 
wird mit 100 — 150 ccm 
3% H,0, + 10 ccm 24% 
H,N 12 Std. behandelt. 
Darauf 10 •ccm 30% 
HjOj. Das letztere wird 
solange zugesetzt, bis 
die Masse weiÜ wird. 
Erwärmen 1—2 Std. 
(Wasserbad)Aaswaächg. 



43,4 



51,9 

(») 
50,6 

-55,8 

(A) 



37,2 
-44,2 

(A) 



96,6 

(B) 

96,1 

(A) 



32,2 
-81,1 

(A) 



80,8 95,5 
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Reinheit der Zellulose 



liigninreaktlOB d. Zellol. ans 



Holz 



SalJIt 
Z«Ilit. 



Jute 



Baum- 
wolle 



Pentosanereakl d. Zell, ans 



Hol« 



Sulfit 
Zellst 



Jute 



Baum- 
wolle 



Abban 

der 
Zellalose 



Brauchbarkeit 

des 

Verfahrens 



keine 



schw. 



schw. 



keine 



schw. 



keine 



keine 



deutl.l 



dentl. 



Starke Bil 
dang von 
Oxyzellu- 
lose. 



Verfahren ist 
unbrauchbar 
wegen des An- 
griffes auf die 
Zellulose. 



keine 



keine 



deutl. 



keine 



Kein 
merklich. 
Abbau der 
Zellnlose. 



Verfahren 

technisch on- 

brauchbar» da 

za zeitraub. 



Zellulose 
stark an- 
gegriffen. 



Unbrauchbar, 
da die Zellu- 
lose verändert 
wird. Techn. 
n. verwendb , 
da außerdem 
die Methode 
zu viel Zeit be- 
anspracht. 
Anßerd. sehr 
gr. Schwank, 
der Ausbeute. 
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Autor 
Jahr 


Literatur 


Methode 


Zellnloseausb. in % au» 


Hobs 


Samt 
ZeUst. 


Jäte 


>Baimi- 
woUe 










angbl. 




roh. 






Hydrolyse u. Oxydation 
mit KOH und H^O^, 










Simon 

und 

Lorisch 

1904 


Z. physiol. Ch. 
42, 56 (1904), 
47,216(1906). 


2^3 g Substanz wird mit 
100—150 ccm Wasser 
erwärmt und dazu so 
viel KOH, daß die Lsg. 
50»/^ davon enthält Er- 
wärmung 1 Std. (Wasser- 
bad). Man setzt kalt 
3 — 5 ccm HjOj zu und 
erwärmt ca. VgStd. 






' 








Hydrolyse u. Oxydation 

mit H^SO^ KOH 

und HNO^. 










Toüens 

und 

Dmo- 

chowsky 

1910 

V 


Journ. f.Land- 

wirtschaft 58, 

1, 17. 


8 g Substanz wird uach 
Henneberg mit IVi^o 
HjSO^ und 1 VA JKOH 
behandelt. Nach Aus- 
waschung wird 25 — 40 
ccm HNOj (spez. Gew. 
1,15) zugesetzt auf SO® 
1 Std. erwärmt. Voll- 
ständige Answaschung. 

Resultate der Versuche 

von Venkato Bao. Diss. 

Göttingeu 1912. 


w 




71,0 


93,5^ 


■ , ■ 


• 


9 

- 




r 




1 
1 
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Reinheit der Zellulose 



Ligninreaki. d. Zellulose a^s 



Hols 



Samt 
Zellst. 



Jute 



Baum- 
wolle 



Bentoeanereakt. d. Zell, aus 



Hols 



stark 



Sulfit 
ZeUst. 



Jute 



Batun- 
wolle 



Abb.aa 

der 
Zellulose 



Brauchbarkeit 
des ' 
Verfahrens 



ifngeeignet. 



Die Zellu- 
lose wird 
Aug^griff. 
unter Bil- 
dung von 
Oxyzellu- 
lose. 



Ungeeignet 
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starker Schwefelsäure, beachtenswert. Da in diesem Falle die 
sogenannte Ligninsubstanz zurückbleibt, handelt es sich um eine 
indirekte Zellulosebestimmungsmethode, die unter dem Stichwort 
„Lignin*' zu besprechen wäre. 

Herr Ih\ Hägglund hat 26 Verfahren zusamimengestellt, die 
großenteils, aber nicht alle mit den von Herrn Dr. Hottenroth 
erwähnten identisch sind. Er hat die Ausbeuten bei den ein- 
zelnen M^oden und die Beschaffenheit der abgeschiedenen 
Zellstoffe in einer übersichtlichen Tabelle zusammengestellt. 
Nach dieser Tabelle ist keines dei^ beschriebenen Verfahren ein- 
wandfrei, allenfalls das Salpetersäureverfahren ausbildungs- 
fähig. Herr Dr, Hägglund empfiehlt deshalb die Prüfung einer 
iC^a^OMSchen Methode: Erhitzung mit Natriumbisulf it unter Druck, 
eine Methode, die übrigens einen Vorläufer in der von Hugo 
Müller vorgeschlagenen Kaliumbisulfiterhitzung hat; Zahlenwerte 
für diese Methode hat allerdings Herr Dr. Hägglund noch nicht 
gegeben. 

E^igene Ausführungen : Nach Ansicht von Schwalbe bestehen 
die Mängel der Methode von Cross und Bevan darin, daß Chlor 
keine Tiefenmrkung besitzt, sich durch Chlor eine Schutzschicht 
bildet, die durch alkalische Behandlung zwischen den einzelnen 
Chlorierungen erst wieder zerstört werden muß. Dieser Mangel 
ist nicht von sehr großer Bedeutung, falls das Analysenmaterial 
nicht von einem Gefäß in ein anderes übergeführt werden 
muß, wie dies bei der Ausführungsform der Methode von 
Sieher und Waltet' erreicht worden ist,' wobei das Unter- 
suchungsmaterial in einem Goochtiegel verbleibt. Die bei dem 
Verfahren von Cross und Bevan erhaltene Zellulose ist jedoch 
stark pentosanhaltig (10% bei Nadelhölzern, 20% bei Laub- 
hölzern etwa). Dieser Mangel der Zellulose ist behebbar durch 
eine Furfurolbestimmung im Zellulosepräparat, die außerdem 
noch vorhandenen Ligninreste sind geringfügig; sie können 
vielleicht nach der Hydrolysiennethode von Willstätter oder Krull 
bestimmt werden. Als Mangel der Methode in Anwendung auf 
Zellstoff muß die Schädigung der Zellstoffaser und Gewichts- 
verlust an Zellstoff hervorgehoben werden. Die Methode ist 
deshalb für Kohfasern besser als für Zellstoff geeignet. 

Das Verfahren von König hat den großen Vorteil, eine pento- 
sanfreie Faser zu geben, dem gegenüber steht jedoch der g^nd- 
fiätzliche schwerwiegende Nachteil, daß die Zellulose stark ange- 
griffen wird und unter reichlicher Bildung von Hydrozellulose teil- 
weise zu zuckerartigen Stoffen abgebaut wird. Es fallen daher die 
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Zellulosewerte sehr häufig zu niedrig aus, insbesondere bei Zell- 
stoffen. Bei Zellulosebestimmungsmethoden dürfte es eine nicht er- 
reichbare Utopie sein, wenn man für alle Fasermaterialien eine ein- 
heitliche Methode haben will. Die Zellstoffe sind viel zu emp- 
findlich ffii' die scharfen Reagentien, welche man bei Rohfasern 
anwenden muß, um Lignin und Pentosan zu beseitigen. Man 
müßte sich daher damit begnügen, daß man eine besondere 
Methode für die Analyse der Rohfasern und eine andere, für die 
Zellstoffe ausbildet; unter diesen Umständen werden die Ergeb- 
nisse zufriedenstellender sein. 

Erschwerend für die Zellulosebestimmungsmethoden ist es, 
wie auch Herr Dr, Hägglund hervorgehoben hat, daß eine tech- 
nisch brauchbare Begriffsbestimmung für Zellulose fehlt. Ist 
eine Zellulose nur rein, wenn sie völlig frei von Pentosan und 
Lignin ist, dann würde lediglich das Königsche Verfahren der 
Zellulosebestimmungsmethode brauchbar sein; die Praxis lehrt 
aber, daß bei den großen Zellstoffverlusten dieses Verfahren in 
vielen Fällen, jedenfalls in der Praxis, unbrauchbar ist. Begnügt 
man sich aber mit einer pentosanhaltigen Faser, so bleibt es 
zweifelhaft, ob das Pentosan zum Molekül der betreffenden 
Zellulose gehört, oder ob es eine, wenn auch äußerst schwer zu 
entfernende Verunreinigung darstellt. Für technische Zwecke 
wird man sich mit pentosanhaltigen Zellstoffen begnügen müssen, 
deren Gehalt an Pentosan nachträglich festgestellt werden muß. 
Zur Reinigung der Faser ohne stärkere Schädigung kann das 
von Schwalbe und Johnsen^) ausgebildete Glyzerin-Essigsäure- Ver- 
fahren dienen, das aber lediglich zur Anwendung auf Zellstoff 
bestimmt ist und Pentosan vor der Hand nur teilweise zu be- 
seitigen vermag. 

Herr Dr. Hägglund hat seine Mitteilungen über das Klason- 
sehe Zellulosebestimmungsverfahren nachträglich durch nach- 
stehenden Schriftsatz ergänzt, der ihm von Herrn Professor 
Dr. Klason selbst zur Veröffentlichung übergeben worden ist. 

Hägglund: Nachtrag zu meinem Bericht über Zellulose- 
bestimmungen. 

Neue Bestimmungsmethode von Klason. 
Bei der Zellulosebestimmung von Holz werden Holzstücke 
von der Dicke eines geteilten Streichholzes und 1 cm Länge 



*) Beschrieben in Schwalbe-Sieber, Chemische Betriebskootrolle in der 
Zellstoff- und Papierindustrie, Berlin (1919) S. 156. 

Schwalbe, Die chemische Untersuchung pflanzlicher Rohstoffe. 9 
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benutzt. Man hat dadurch den Vorteil, daß die Ein wage und 
Hückwage in demselben Rohr geschehen kann, ohne daß die Sub- 
stanz herausgenommen zu werden braucht. Die Substanzmenge 
beträgt höchstens 1 g. Das Kohr mit der Substanz wird in ein 
anderes Rohr, ein gewöhnliches Reagenzglas, eingeschoben. 
Dieses wird mit der für den Aufbchiuß bestimmten Löseflüssigkeit 
versetzt und zugeschmolzen. Die Flüssigkeit besteht aus Natrium- 
bisulfit + norm. HCl : 80 g Natriumbisulf it + 200 ccm norm. HCl 
auf 1 Liter aufgefüllt. Die Zusammensetzung ist in nahem An- 
schluß an die der Löseflüssigkeit, die früher von Professor Klason 
angegeben wurde, gewählt. Die Rohre werden in einen Dampf- 
trockenschrank eingesetzt, bei einer Temperatur von 97 — 98*. 
Nach Öffnen der Rohre wird die Flüssigkeit durch eine einfache 
Einrichtung ausgesaugt, wobei keine Zellulose mitgeht. Die 
Rohre können später mit neuer Löseflüssigkeit gefüllt werden 
und die Kochung wird fortgesetzt. Schließlich wird mit Heber 
gewaschen. Wenn das äußere Rohr, ein gewöhnliches Reagenz- 
rohr, nicht genügend groß ist, so kann das innere Rohr in ein 
neues Rohr eingeführt werden. 

Bei diesem Vorgang wird keine echte .Zellulose ausgelöst. 
Jede Kochung dauert 24 Stunden. Drei Tage, zuweilen auch 
mehr, sind notwendig, bis die Zellulose vollkommen rein ist. 
Die Reinheit wird mit konzentrierter Schwefelsäure geprüft. Die 
Untersuchung nimmt also viel Zeit in Anspruch, obwohl die 
eigentliche Arbeitszeit nicht groß ist. Durch Zuckerbestimmnng 
in der Ablauge kann man den Verlauf der Kochung verfolgen. 
Nach zwei Tagen ist die größte Menge gelöst. 

Es ist denkbar, die Methode mit einer Chlorwasserbehandlung 
zu kombinieren, wobei die kleinen Mengen energisch zurück- 
gehaltenen Lignins ausgelöst werden können. Professor Klason 
glaubt auf diese Weise eine einfache, für die Praxis gute Methode 
finden zu können. 

In ganz reifem Fichtenholz ist der Zellulosegehalt 53, 
höchstens 54*Vo, kann aber in den jüngsten Jahresringen auf 
40% zurückgehen. In solchem Falle gibt es ein Zwischending 
zwischen echter Zellulose, die nur aus Hexosen besteht, und 
mehr leicht invertierbaren Kohlehydraten von Zellulosecharakter. 
Immerhin ist der Ligningehalt in den ersten Jahresringen höher, 
als in dem reifen Holz. Der Prozentsatz an Kohlenstoff ist 
etwa 0,5% höher. Nach Auffassung von Herrn Professor Klason 
gibt es in den ersten Jahresringen mehr Pentosen und mehr 
Lignin. Dies stimmt auch mit seiner Theorie überein, nach der 
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das Lignin von Pentosen aufgebaut wird. Die Löseflüssigkeit 
muß in luftdichten Flaschen mit eingeschliffenem Zu- und Ab- 
leitungsrohr aufbewahrt werden. Die Flüssigkeit wird mit 
Kohlensäure eingedrückt. 



12. Lignin. 

Schwalbe : LIgnin-Bestimmung. 

Die Methoden zur Bestimmung von Lignin kann man in 
drei Gruppen teilen: In der ersten Gruppe handelt es sich um 
Verfahren, bei welchen durch Säuren der Zelluloseinhalt des 
Untersuchungsmaterials herausgelöst wird. In die zweite Gruppe 
gehören Methoden, bei welchen aus dem Verbrauch an Oxydations- 
mitteln auf Inkrustenmenge geschlossen wird.. In die dritte Gruppe 
endlich gehören Verfahren, bei welchen man chemische Bestand- 
teile des Lignins quantitativ bestimmt. 

Für d^e Verfahren der ersten Gruppe ist Voraussetzung, daß 
durch die Säuren, welche zur Hydrolyse notwendig sind, Be- 
standteile des Lignins nicht abgespalten werden, femer, daß die 
Zersetzungsprodukte der Zellulose und Kohlehydrate (Hexosane 
und Pentosane) sich nicht mit dem Lignin kondensieren, noch 
unlösliche Rückstände von Humus und dergleichen hinterlassen. 
Es ist nicht anzunehmen, daß das Lignin der verholzten Faser 
die Behandlung mit starken Säuren in der Kälte oder mit ver- 
dünnten Säuren unter Druck ohne jede Umwandlung erträgt*). 
Es kann dabei sowohl Substanz weggelöst werden, als, wie 
schon angedeutet, durch Kondensation oder durch Neubildung 
unlösliche Substanz hinzugefübrt werden. Auf Humusbildung 
scheint die braune Farbe des abgeschiedenen Lignins zu deuten, 
die weit dunkler ist als die Farbe der verholzten Materie selbst. 
Es muß allerdings zugegeben werden, daß zur Färbung des 
Lignins sehr geringe Mengen Farbstoff ausreichen werden, 
welche vielleicht das analytische Ergebnis nicht oder nur gering- 
fügig beeinflussen. 

Erste Gruppe: Zur Hydrolyse der Zellulose wurden an- 
gewendet von König^) und seinen Mitarbeitern 72proz. Schwefel- 



*) Vgl. hierzu neuestens: Hans Pnngsheim^ Über den Azetylgehalt 
der Zellulose. Zeltschr. f. physiolog. Chemie (1919). In dieser Abhandliin*»: 
wird gezeigt, daß darch Säuren leicht Essigsäure aus dem Lignin abirt^- 
spalten wird. 

^ König und Becker, Diss. von Ernst Becker, Münster (1918). 

0» 
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säure und Iproz. Salzsäure unter Druck. Späterhin höchst- 
konzentrierte Salzsäure nach Wülstätter und Zechmeisfer^) und 
gasförmige Salzsäure nach Krull^). Nach den Erfahrungen im 
Eberswalder Laboratorium') sind die Verfahren nach TTO/^^aY^er 
und Krull von allgemeinerer Anwendbarkeit als die Verfahren 
mit 72proz. Schwefelsäure und Salzsäure unter Druck. Besonders 
weil im Gegensatz zu letzterem kein Druck erforderlich ist. 
Allerdings erfordert die Herstellung höchstkonzentrierter Salz- 
säure nach Willst etter Kühlung durch Eis oder Kältemischung; 
beim Verfahren nach Krull kann man notfalls ohne Eis aus- 
kommen. 

Da ein Zusatz von Schwefelsäure nach Patenten der Zellstoff- 
fabrik TFa^^^Äo/**) die gewöhnliche rauchende Salzsäure des Handels 
zum Lösungsmittel für Zellulose macht, könnte eine derartige 
Mischung vielleicht für die Lösung der Zellulose in der ver- 
holzten Faser geeignet sein. Die Mischung sollte daher auf ihre 
Brauchbarkeit geprüft werden. 

Zweite Gruppe: Verwendet wird als Oxydationsmittel 
Salpetersäure. Nach der Beschreibung scheint das Verfahren 
von Hempel-Seidel-Bichter^)j das in einer Abspaltung von Stick- 
oxyden durch ISproz. Salpetersäure besteht, beachtenswert zu 
sein. Die Stickoxyde werden in Wasser bzw. Schwefelsäure ab- 
sorbiert und titrimetrisch bestimmt. Je höher der Gehalt an 
Inkrusten und damit Lignin, um so größer die Menge des ab- 
gespaltenen Stickoxyds. Man muß annehmen, daß nicht nur 
das Lignin, sondern wahrscheinlich auch das Pentosan, und 
vielleicht auch Hexosane, gegen das Oxydationsmittel empfindlich 
sind, so daß eine Umrechnung auf Lignin wohl nicht statthaft 
ist, und man sich damit begnügen muß, eine „Stickoxydzahl"' 
der Materialien festzulegen. 

Dritte Gruppe: Die Bestimmung des Methylgehaltes«) von 
verholzter Faser. Durch Erhitzung mit starker Jodwasserstoff- 
säure wird Methyl Jodid aus Oxymethyigrupi>en gebildet und als 



1) WiUstätter und Zechmeister, Berichte 46, 4201 (1913). 

2) KruU, Diss. Danzig (1916). 

*) Schwalbe und Becker , Zeitschr. f. angew. Chemie 32, 126 (1919). 

*) Hottenroth und Zellstoffabrik Waldhof, Wochenbl. f. Papier- 
fabrikation 49, 2347—2348 (1918). 

^) Eempel- Seidel- Richter, Seidel, Diss. Dresden (1907); Beschreibung 
der Methode nebst Abbildung in Schioalbe-Sieber, a. a. 0. S. 72, 

8) Methyl, ebenda S. 69. 
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Jodsilber bestimmt. Eine Umrechnung auf Lignin ist bei dem 
unbekannten Molekulargewicht des Lignins nicht statthaft, man 
muß sich mit der Festlegung der „Methylzahl** begnügen. 

Außer der Methylzahl muß man auch die Methylalkoholzahi 
festlegen. Nach v. Fellenherg ») wird durch starke Schwefelsäure 
aws dem Lignin das vorhandene Methyl in der Form von Methyl- 
alkohol abgespalten; man würde also auch durch eine „Methyl- 
alkoholzahi" den Grad der Verholzung bei pflanzlichen Roh- 
fasern ausdrücken können. 

Bei dem noch nicht sehr großen Untersuchungsmaterial für 
viele der aufgezählten Methoden ist ein einigermaßen ab- 
chließendes Urteil über den Wert der einzelnen Methoden nicht 
möglich. Man wird sie vorderhand noch nebeneinander benützen 
müssen. In erster Linie werden die Verfahren nach Willstätter 
und Krull und die Bestimmung der Methyl zahl nebeneinander 
mit Vorteil Anwendung finden können. 

Erwähnenswert ist schließlich die Phlorogluzinmethode von 
Cross, Bevan und BHx-), die auf dem Absorptionsvermögen ver- 
holzter Substanz für Phlorogluzin beruht. Das Verfahren ist 
wohl nur zur Bestimmung von Holzschliff im Zeitungspapier 
angewendet worden. 

Heuser: Die Methoden zur Bestimmung des Lignins. 

Unmittelbare Methoden zur quantitativen Bestimmung des 
Lignins sind in der Literatur bisher kaum angegeben worden. 
Zum Teil hat dies wohl darin seinen Grund, daß man immer 
noch nicht sicher weiß, was unter „Lignin" zu verstehen ist, ob 
der Name einen einheitlichen Körper oder ein Gemisch umfaßt. 
Auch ist das Lignin — ob man es nun für einen einheitlichen 
Körper oder als Sammelbegriff angesehen hat -^, meist mittelbar 
durch Differenzrechnung nach Bestimmung der Zellulose, 
manchmal auch, wie es richtiger ist, nach Bestimmung der übrigen 
Bestandteile des Holzes oder des Zellstoffs, wie der Pentosane, 
des Harzes u. a. festgestellt worden. Endlich beziehen sich 
einige Angaben nur auf die Bestimmung von Holzschliff im 
Papier, also nur auf die Bestimmung eines ligninreichen Bestand- 
teiles. Es erscheint jedoch zweckmäßig und notwendig, die in 
dieser Richtung bekannten Bestimmungsweisen auf das Lignin 
als solches zu umgrenzen, wobei das Lignin zunächst als ein 



^) V. Fellenherg, ebeu^a (1907) S. 74. 

2) Gross, Bevan \m^ Briggs, Berichte 40, 3119 (1907). 
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einheitlicher Körper aufgefaßt werden kann, da es sich bei den 
Reaktionen, welche den Bestimmungs weisen zugrunde liegen, 
im großen und ganzen einheitlich verhält*). 

Was das Holz anbelangt, so kann man das Lignin als den 
zweiten Hauptbestandteil dieses Rohstoffes ansprechen, während 
der erste durch die Zellulose dargestellt wird. Außer diesen 
beiden Stoffen finden sich im Holz noch die Pentosane, ferner 
Harz und Fett, sowie anorganische Salze. Während das Lignin 
durch Einwirkung von Alkalien, wie insbesondere von Natron- 
lauge einerseits und durch Kalziumbisulfit in Verbindung mit 
Schwefeldioxyd andererseits beim Kochen aus dem Holz heraus- 
gelöst und durch die Einwirkung von verdünnten Säuren in der 
Hitze unter Abspaltung von Methylgruppen verändert wird, so 
zeigt es sich gegen konzentrierte Säuren in der Kälte soweit 
widerstandsfähig, als es innerhalb langer Zeit ungelöst bleibt. 
Auf dieser Tatsache gründen sich die Methoden zur unmittel- 
baren Abscheidung des Lignins aus dem Holze; diese bilden 
die Grundlage für die 

I. direkten Bestimmungsweisen des Lignins. 

Hierher gehören vier Methoden: 

1. Die Methode von König, 
König fand^), als er mit Benzolalkohol sowie mit Wasser vorbe- 
handeltes Buchenholz, Tannenholz und Hanffaser nach dem Vor- 
schlage von Ost und Wilkening^) zur Hydrolyse mit 72 proz. Schwefel- 
säure behandelte und dann mit Wasser verdünnte, daß in einer fast 
hellen klaren Lösung ein schwarzbrauner Rückstand verblieb, 
welcher bei Buchenholz 29,51, bei Tannenholz 31,28 und bei Hanf 
nur 2,93% betrug. Was diese Ausbeute bei Tannenholz anbelangt, 
so stimmt sie ganz gut überein mit Zahlen, welche für den Lignin- 
gehalt des Holzes zum Teil auf andere Weise, zum Teil theoretisch 
errechnet worden sind. So gibt Klason den Gehalt von Fichten- 
holz an Lignin zu 29% an. Unter dem Mikroskop zeigten die 
Rückstände noch vollständig die Struktur der Zellmembran. Be- 
züglich des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes und der Methyl- 
zahl unterscheiden sich die Lignine der beiden. Hölzer wie folgt: 



1) E, Heuser, Fortschritte der Zellulosechemie. Papier-Zeitung 1915 
und Hauptversammlungsbericht des Vereins der Zellstoff- und Papier- 
Chemiker. Berlin 1914. 

*) König und Eump, Zeitschrift für die Untersuchung der Nahrungs- 
und Genußmittel 28, 1914, 184 und König, Papier-Zeitung 1912, 2899. 

») Ost und Wilkening, Chemiker-Ztg. 34, 461 (1910). 
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Holzart Kohlenstoff Wasseratoff 


Methylzahl 


Tannenholz . . 
Buchenholz . . 


64,85 

65,08 


4,86 
4,97 


7,96 
8,42 



Wesentlich ist der Unterschied also nur in der Methylzahl, 
was ja bereits aus dem Unterschied in der Ausbeute an Methyl- 
alkohol bei der Verkohlung von Laub- und Nadelhölzern bekannt 
war. Trotz gutem Auswaschen enthielten die Ligninrückstände 
bis zu 6% Schwefelsäure, weshalb König und Bump annehmen, 
daß sich bei der langen Einwirkung von Schwefelsäure auf das 
Holz schwerlösliche Ligninsulfosäuren gebildet haben *). Da das 
Holz mit ßenzolalkohol vorbehandelt worden war, so kann an- 
genommen werden, daß Harz und Fett daraus entfernt waren, 
nicht aber die Pentosane und die anorganischen Salze. Ob bei 
der Behandlung des Holzes mit konzentrierten Säuren in der 
Kälte alle Pentosane aufgespalten und in Furfurol übergeführt 
werden, ist nicht festgestellt worden, ist aber unwahrscheinlich. 
Wie ich bei Versuchen mit Salzsäure feststellen konnte, wird 
das Pentosan hierbei höchstens zur Fentose abgebaut. Möglicher- 
weise enthält das Königsohe Lignin also noch einen Teil der 
Pentosane. Ebenso dürfte es noch anorganische Salze enthalten. 

Mit Wahrscheinlichkeit ist dagegen bei der Behandlung des 
Holzes mit konzentrierter Schwefelsäure wohl damit zu rechnen, 
daß ein Teil der Methylgruppen des Lignins abgespalten wird, 
insbesondere deshalb, weil bei der Behandlung durch die Ver- 
dünnung der Säure mittels des im Holze enthaltenen Wassers 
Temperaturerhöhung stattfindet. Auch bemerkt man einen deut- 
lichen Geruch nach Essigsäure, wenn diese im vorliegenden 
Pralle auch aus der Zellulose stammen kann. 

Die Methode würde unter Berücksichtigung dieser Möglich- 
keiten und der Angaben von König und Rump in folgender 
Weise auszuführen sein: 

Eine größere Menge geraspeltes Holz oder in Form von 
Sägemehl wird mit Alkohol oder mit Benzolalkohol im Soxhlet- 
apparat oder im Kolben am Rückflußkühler mehrere Stunden 
extrahiert. Von der durch Nachwaschen mit reinem Lösungs- 
mittel und durch Trocknen bei 105® von dem Lösungsmittel 
selbst gut befreiten Masse werden etwa 1 — 5 g genau abgewogen 
und in einem Erlenmey er-Kolbea mit 10— 50ccm 72%igerSchwefel- 



1) Vgrl. hierzu auch Honig: Cb. Z. 1918 II, 374. (Ch. Z. = Chemisches 
Zentralblatt.) 
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säure Übergossen. Die Masse bleibt dann unter häufigem Um- 
rühren solange stehen, bis alle Zellulose aufgelöst ist. Dies 
erkennt man, wenn man eine Probe der schwefelsauren Lösung 
in Wasser gießt. Scheiden sich noch unlösliche Teile ab, so 
muß die Masse weiter stehen bleiben. Auch empfiehlt sich eine 
Probe unter dem Mikroskop mit Jod und Schwefelsäure zu be- 
handeln: die Probe darf keinerlei Blaufärbung mehr zeigen. Ist 
alle Zellulose gelöst, so wird mit dem 10 fachen Volum Wasser 
verdünnt, indem man die schwefelsaure Lösung mit dem Rück- 
stand in das Wasser gießt. Darauf filtriert man unter Absaugen 
in einen gewogenen (rOocÄtiegel mit Asbesteinlage, wäscht mit 
heißem Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsäurereaktion 
und weiter solange aus, bis das Waschwasser gegen Fehling- 
lösung keine Reduktion und mit Anilinazetat kein Furfurol mehr 
anzeigt. So vergewissert man sich, daß das Lignin keine Hexosen 
und Pentosane und auch kein Furfurol mehr enthält. Auch 
muß die Probe auf Gehalt an Zellulose in der Weise angestellt 
t^erden, daß man eine Probe des ausgewaschenen Lignins von 
neuem mit 72%iger Schwefelsäure stehen läßt, auswäscht und 
das Waschwasser von neuem auf Reduktionvermögen und auf 
Furfurol prüft. Ist noch Zellulose vorhanden, so muß der Lösungs- 
prozeß mit Schwefelsäure nochmals vorgenommen werden. Der 
(roocÄtiegel mit dem ausgewaschenen Lignin wird dann getrocknet 
und gewogen. Damit man sicher geht, daß der so gefundene 
Wert lediglich dem Lignin zukommt, müssen darin 1. die Pento- 
sane und 2. die Asche bestimmt werden. Dies geschieht in be- 
kannter Weise. 

Diesen Vorschlägen kommt nun eine ganz neue Arbeit von 
J. König und E. Becker entgegen, welche als Heft 26 der Ver- 
öffentlichungen der Landwirtschaftskammer für die Provinz West- 
falen erschienen ist. Darin sind vier Methoden zur Bestimmung 
des Lignins angegeben, u. a. auch die eben beschriebene mit 
72^/oiger Schwefelsäure. Die Behandlung des Holzes soll — 
ohne daß in der Abhandlung genauere Angaben gemacht werden — 
nach der Vorschrift von Ost und Wilkening [Chemiker-Ztg. (1910) 
461] vorgenommen werden. Man verfährt danach in der oben 
beschriebenen Weise. An Stelle der besonderen Aschen bestimmun g 
kann man, wie ILönig und Bump, auch so vorgehen, daß man 
das getrocknete Lignin glüht, wodurch die Asche zurückbleibt. 
Der Glühverlust stellt dann den Wert für aschefreies Lignin dar. — 
Das Lignin zeigte unter dem Mikroskop noch die Struktur der 
Zellmembran, was bemerkenswert ist, da es keine Zellulose mehr 
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enthielt. — König und Becker geben die so gefundenen Werte 
für eine Reihe von Holzarten an; für zwei verschiedene Sorten 
Tannenholz wurden gefunden: 29,36 und 28,04 ®/o Lignin ber. 
auf Holztrockensubstanz. Während sich die Ligninniederschläge 
aus Tannenholz leicht filtrieren lassen, ist dies bei den Laubholz- 
arten nicht der Fall. Bessere Ergebnisse werden erzielt, wenn 
die ganze Masse nach dem Verdünnen mit Schwefelsäure einige 
Stunden gekocht wird, nach Königs Ansicht offenbar deshalb, 
weil die das Filtrieren erschwerenden dextrinartigen Abbau- 
produkte der Zellulose dann weiter hydrolysiert werden. Ich 
möchte für dextrinartige Abbauprodukte lieber Pentosane setzen. 
Denn sicherlich erschweren diese schleimigen kolloiden Stoffe 
das Filtrieren weit mehr als das Dextrin, eine Erfahrung, welche 
sehr oft bei der technischen Verzuckerung von Laubholz zwecks 
Alkoholgewinnung gemacht werden konnte: Eine „Difünsion*" 
solcher verzuckerten Massen aus Laubholz zur Gewinnung des 
Zuckers war fast stets unmöglich. In der Masse wurden denn 
auch noch erhebliche Mengen Pentosane vorgefunden. 

Das nach König gewonnene Lignin spaltete dagegen, mit 
Salzsäure nach Tollens destilliert, kein Furfurol mehr ab; es 
enthielt also keine Pentosane mehr. Danach könnte die oben 
vorgeschlagene Kontrolle unterbleiben. Es ist aber anzunehmen, 
daß das Lignin, insbesondere das aus Laubholz, nur dann frei 
von Pentosaneji erhalten wird, wenn es nach Königs Vorschrift 
nach dem Verdünnen der Schwefelsäure einige Stunden gekocht 
wird. Das Furfurol läßt sich dann leicht mit heißem Wasser 
aus dem Lignin auswaschen. Andererseits besteht dann die Ge- 
fahr, daß durch das Kochen des Lignin s mit verdünnter Säure 
Methyl abgespalten und so das Lignin verändert wird. Ob diese 
Abspaltung von merklichem Einfluß auf das Gewicht des Lignins 
ist, müßte durch Vergleichsversuche noch festgestellt werden. 

2. Die Methode von Willstätter^) , 

hatte ursprünglich zum Ziel, Baumwollzellulose in kurzer Zeit 
in der Kälte zu verzuckern. Bei der Behandlung von Holz 
mit hochkonzentrierter Salzsäure ^ erhalten durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die stärkste Handelssäure, löst sich die Zellu- 
lose in kurzer Zeit vollständig auf, dabei in Glukose übergehend, 
während das Lignin in einer Ausbeute von etwa 30% zurück- 
bleibt. Willstätter macht über die Bestimmung des Lignins als 
Methode keine genaueren Angaben. In Anlehnung an die Be- 



»> Willstätter und Zechmeister, Berichte 4G, 2101 (1913). 
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Schreibung für das Lösen der Baumwollzellulose ist das Vei- 
fahren dann in folgender Weise vorzunehmen: 

Man übergießt 3 — 5 g geraspeltes oder in Form von Säge- 
mehl vorhandenes Holz, von dem man vorher eine größere Menge 
von Harz und Fett durch Extraktion mit Benzolalkohol befreit 
und bei 105° getrocknet hat, mit etwa dem 10 fachen Vol. Salz- 
säure vom spez. Gewicht 1,212 = 41,4% Chlorwasserstoffgehalt 
in einem Pulverglas, verschließt dies mit dem dazu ge- 
hörigen Stöpsel und läßt das Gemisch unter häufigem Umrühren 
am kühlen Orte oder besser bei Zimmertemperatur unter gut 
wirkendem Abzug stehen. Die Masse färbt sich bei Verwendung 
von Nadelholz dunkelgrün und allmählich braunschwarz. Am 
besten setzt man das Reaktionsgemisch abends an und ver- 
arbeitet es am nächsten Morgen weiter. Ist die Salzsäure über 
'^^%^Sy iiiid war das Holz fein geraspelt und vor allem möglichst 
trocken, so ist nach zwölf Stunden alle Zellulose gelöst. Bei 
Vernachlässigung eines dieser Umstände dauert die Auflösung 
bisweilen tagelang. Vor der Weiterverarbeitung überzeugt man 
sich, ob alle Zellulose aus dem Holz herausgelöst ist, dadurch, 
daß man eine Probe der Masse stark mit Wasser verdünnt, 
filtriert und auswäscht und die so von Zücker u. a. löslichen 
Produkten gereinigte Ligninprobe nochmals der Einwirkung der 
konzentrierten Salzsäure während mehrerer Stunden unterwirft. 
Das neutralisierte Fiitrat darf dann kein Reduktionsvermögen 
gegen Fehlin glösrmg zeigen, wenn alle Zellulose schon beim 
ersten Prozeß herausgelöst worden ist. Andernfalls muß die 
Salzsäurebehandlurg mit der ganzen Masse wiederholt werden. 
Nach Beendigung der Verzuckerung verdünnt man den Inhalt 
der Stöpselflasche mit etwa dem zehnfachen Vol. kalten Wassers, 
filtriert das unlösliche Lignin über einem (rOOcAtiegel ab, wäscht 
alle löslichen Stoffe, wie Zucker, Furfurol u. a. durch heißes 
und kaltes Wasser gut aus, trocknet und wägt. In dieser Weise 
sind wir im Laboratorium stets verfahren, unter anderem auch 
bei der Herstellung größerer Mengen, wobei dann zweckmäßig 
nicht über dem OoocÄtiegel sondern über dem BüchneHrichter 
abfiltriert wird^). Das so gewonnene Lignin zeigt an sich Re- 
duktionsvermögen gegen Fehlinglö&xmg und ergibt die zu er- 
wartende Methylzahl; dagegen spaltet es kein Furfurol mehr 
ab, geht also aus der Bestimmungsmethode frei von Pentosanen 



') Heuser und Skiöldebrand, Z. f. angew. Chein. 32, I (1919) S. 4L 
(Nr. 12, Ausgabe A.) 
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hervor und enthält auch keine furfurolgebenden Gruppen. Das 
Lignin ergab 0,485% Asche. — Die Ausbeuten, d. h. die Lignin- 
gehalte verschiedener Hölzer betrugen 29 — 31%, bezogen auf 
trockenes harz- und aschefreies Holz. 

Auch J.König hat in seiner Abhandlung *) Ligninbestimmungen 
nach dem Verfahren von Willstätter und Zechmeister mitgeteilt, 
ohne jedoch genauere Angaben über die von ihm befolgten 
Einzelheiten anzugebei^. Aus den kurzen Daten ist aber anzu- 
nehmen, daß das Verfahren in der oben beschriebenen Weise 
ausgeführt wurde. König setzt die Hydrolyse solange fon, bis 
unter dem Mikroskop keine Zellulose mehr durch Jod und 
Schwefelsäure nachgewiesen werden kann. Das in dem Gooch- 
tiegel befindliche Lignin wird bei König durch Glühverlust be- 
stimmt, was der Bestimmung der Asche in einer Probe des 
Lignins vorzuziehen ist. König fand bei zwei verschiedenen 
'Tannenholzsorten 29,17 und 27,98%, bei Kiefernholz 29,16% 
Xignin, bezogen auf Trockensubstanz, also offenbar nicht bezogen 
auf harz- und aschefreie Trockensubstanz. Hier müßte man sich 
dahin einigen, daß alle Bestimmungen einheitlich auf dasselbe 
Ausgangsprodukt bezogen werden. Es dürfte sich empfehlen, 
das aschefreie Lignin, so wie es König tut, lediglich auf absolut 
trockenes, also noch unverändertes Holz, zu beziehen. 

3. Die Methode von KrulPj. 
Dieses Verfahren fußt auf dem Verfahren von Willstätter und 
iZechmeister, geht aber mit gasförmiger Salzsäure zu Werke, mn 
die recht unangenehme Handhabung mit der hochkonzentrierten 
Salzsäure zu vermeiden. Zu diesem Zweck leitet Krull gas- 
förmige Salzsäure in die mit Wasser angefeuchtete Masse ein. 
Nach 20 — 24 Stunden der Hydrolyse wird, zunächst bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, dann bei 25® bis zu 70® steigend unter 
•einer Luftverdünnung von 14 — 19 mm die Salzsäure bis auf 
«inen kleinen Rest abgesaugt. Hiernach bleibt eine trockene 
Masse von der Struktur des Holzes zurück. Diese Masse wird 
mit Wasser verdünnt, auf ein bestimmtes Vol. gebracht und acht 
Stunden am Rückflußkühler gekocht. Darauf wird das Lignin 
abfiltriert. Weitere Angaben über die Aufarbeitung oder Be- 
stimmung des Lignins finden sich bei Krull nicht, da dieser 
ebenfalls die Verzuckerung der Zellulose zum Ziel hatte. Die 
Angaben Krulls bergen aber, wie man sieht, die Grundlagen 



•) König und Becker a. a. 0. 

2) Hans Krull, Diss. Danzig 1916 S. 19. 
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einer Methode zur Bestimmung des Lignins in sich. König und 
Becker^) haben denn auch diese Arbeitsweise zur Ligninbestim- 
mung angewendet und das Verfuhren in der erwähnten Abhand- 
lung beschrieben. 2) 

Sie finden für zwei verschiedene Sorten Tannenholz 28,81 
und 28,10, für Kiefernholz 29,56% Lignin, also Werte, welche 
recht gut mit denen übereinstimmön, die sie nach der Methode 
von Wülstätter und Zechmeister erhalten haben. Nicht so gut 
passen beide Werte mit den nach dem Schwefelsäureverhihren 
bei Kiefernholz erhaltenen Zahlen; doch könnte hier ein Zufall 
mitgespielt haben. Die Zahl der mitgeteilten Bestimmungen ist 
zu klein, um ein abschließendes Urteil zu ermöglichen. 

4. Die Methode von König und Bump. 
König und Becker haben endlich noch ein viertes Verfahren der 
Prüfung unterzogen, nämlich das von König und Buwp^), wonach 
das feingemahlene Holz 6 — 7 Stunden mit l%iger Salzsäure 
unter einem Druck von 6 Atm. erhitzt wird. Die Verfasser 
hatten festgestellt, daß durch Dämpfen des Holzes unter Druck 
erhebliehe Mengen der Bestandteile des Holzes in Lösung gehen; 
durch Dämpfen bei 7 Atm. während zehn Stunden hatten sich 
im ganzen bei Tannenholz 32,987o gelöst, woran 8,58% Pento- 
£ane und ferner Lignin*) beteiligt sind. Hiernach war zu er- 
warten, daß durch Dämpfen mit verdünnten Säuren bei genügend 
hohem Druck auch die Zellulose vollständig hydroiisiert werden 
konnte. Es zeigte sich denn auch, daß durch Dämpfen von 
Holz unter einem Druck von 5 — 6 Atm. während 4 — 6 Stunden 
zellulosefreie Rückstände erhalten werden können. Demgegen- 
über betonen König und Bump^ daß durch Behandlung des- 
Holzes mit 727oJger Schwefelsäure etwas mehr Lignin gelöst 
wird als durch das Dämpfen mit Salzsäure. Dies leuchtet auch 
schon im Hinblick auf den Versuch von Klason ein, der das im 
Zellstoff enthaltene Lignin mittels 70% Schwefelsäure in Lösung 
bringt, worauf sich der bekannte Ligninnachweis in Zellstoffen 

*) König und Becker a. a. 0. S. 6. 

*) Wegen der Einzelheiten zur Ausführung der hier erörteren Me- 
thoden vgl. E. Heuser y die Methoden zur Bestimmung des Liguins: 
Papierfabrikaut 17, 561, 593, 625 und 657 (1919). 

*) König und Bump, Z. f. die Untersuchung der Nahrungs- und 
Genußmittel, 28, 188 (1914) und E, Bump, Di^s. Münster (1914). 

*) Vgl. auch König und Sutthoff, Landw. Versuchsstation, 70, 34^ 
(1909). 
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gründet Ob die nach dem Dämpfverfahren erhaltenen Rück- 
stände pentosanfrei sind, wird von König und Bump nicht mit- 
geteilt, auch nicht in der Arbeit von König und Becker, Es könnte 
zunächst bezweifelt werden, weil dieses Verfahren im großen, 
wo es während des Krieges einige Zeit lang zur Verzuckerung 
des Sägemehls für die Alkoholgewinnung angewendet wurde, 
noch pentosanhaltige Rückstände ergibt. Allerdings ist bei Aus- 
führung im großen die Zeit der Druckerhitzung kürzer — sie 
beträgt nur etwa V2 Stunde bei 6 Atm. — auch ist die auf 
das Holz zugesetzte Wassermenge erheblich geringer; König 
und Bump verwenden auf 3 g Holz 300 ccm Wasser, während 
bei dem technischen Verfahren nur die gleiche bis doppelte 
Menge Wasser zur Verwendung kam. Die Hydrolyse verlief 
also in der Technik nicht vollständig, was besonders auch da- 
raus erhellt, daß die ausgewaschenen Rückstände der Holz Ver- 
zuckerung erst nach der nochmaligen Hydrolyse mittels hoch- 
konzentrierter Salzsäure nach Willstätter 28 — 30% Rückstand, 
bezogen auf das Holz, hinterlassen, der frei ist von Zellulose 
und Pentosanen und somit als Lignin anzusprechen ist. End- 
lich ist die Gewähr für eine gleichmäßige und durchgreifende 
lieaktion bei Anwendung kleiner Holzmengen im Laboratorium 
weit eher gegeben als bei der Verarbeitung von jeweils 1000 und 
mehr kg Holz in der Fabrik. 

König und Bump fanden für Tannenholz nach fünfstündigem 
Dämpfen bei 5 Atm, 28,49, bei sechsstündigem Dämpfen 28,82 
und bei vierstündigem Dämpfen 28,02% Lignin, bezogen auf asche- 
freies, absolut trockenes Holz ; König und Becker erhielten dann 
später durch 6— 7-stündiges Dämpfen des feingemahlenen Holzes 
unter einem Druck von 6 Atm. mit l%iger Salzsäure für 
die zwei verschiedenen Tannenholzsorten 29,94 und 28,21% 
Lignin. 

Was die Methylzahl der verschiedenen Ligninprodukte anbe- 
angt, so fanden König und Bump geringere Werte für das durch 
Dämpfen mit Salzsäure abgeschiedene als für das mit Schwefel- 
säure gewonnene Lignin, woraus sie folgern, daß es „verschieden 
hoch alkylierte Lignine" gibt^). Die Ableitung dieses Schlusses, 
•der an sich wahrscheinlich den Tatsachen entspricht, aus diesem 
Befund aber dürfte irrig sein, vielmehr ist die geringere Methyl 
■zahl des durch Dämpfen mit Salzsäure gewonnenen Lignins 
zweifellos auf die Abspaltung von Methylalkohol und anderen 



*) König uud Bump^ a. a. 0. S. 197. 
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Methylkörpern aus dem Lignin während der Draekerbitzung 
zurückzuführen. Hiervon kann man sieh leicht überzeugen, 
wenn man Lignin der Druckerhitzung mit Salzsäure aussetzt: 
man erhält beträchtliche Mengen Methylalkohol*). 

Die Methylzahlen sind nun hinsichtlich der beiden oben 
erwähnten Verfahren bestimmt worden. König und Bump fanden 
folgende Werte: 



Lignin ans 


Verfahren 


Methylzahl 


Methylnahl 
d. Holzes 


Tannenholz 


mit 72%iger Schwefelsäure 


7,96") 


2,48«) 


;; 


n n n 


6,75») 


• 


» 


mit l%iger Salzsäure 


6,85») 




Buchholz 


mit 72%iger Schwefelsäure 


8,42*) 


3,16«) 


» 


mit l%iger Salzsäure 


8,07») 





n 


» » » 


7,86 ») 





Für einen Vergleich aller vier Methoden müßten die Methyl- 
zahlen und zwar nach der gleichen Methylzahlbestimmungsme- 
thode, bei den nach den vier Arbeitsweisen erhaltenen Lignin- 
Produkten bestimmt werden. Außerdem wäre eine einheitliche 
Nachprüfung der verschiedenen Ausbeuten bei Nadelholz und 
Laubholz notwendig, und ferner wäre festzustellen, ob die ver- 
schiedenen Ligninprodukte frei von Pentosanen und Zellulose 
erhalten werden. Endlich wäre der Vergleich durch Bestimmung^ 
von Kohlenstoff und Wasserstoff durch Elementaranalyse zu 
vervollständigen. 

Wie Hemer und Lindboom*) nachgewiesen haben, besitzt 
das nach Willstätter gewonnene Lignin an sich ein bestimmtem 
Reduktionsvermögen gegen FehlinglldQxmg, So wäre auch hin- 
sichtlich dieser Eigenschaft ein Vergleich der verschiedenen 
Ligninprodukte erforderlich. Erst nach vergleichender Pest- 
stellung aller dieser Eigenschaften der verschiedenen Lignin- 
produkte kann man sich für die eine oder andere Methode ent^ 
scheiden. Schon jetzt aber kann gesagt werden, daß die direkten 
Bestimmungsmethoden offenbar durchaus geeignet sind, den 
wirklichen Gehalt an Lignin anzugeben, d. h. denjenigen Stoff 



*) Heuser und Skiöldebrand, Z. f. angew. Chemie 32 I (1919) S. 41 
2) König, Papier-Zlg. (1912) 2899. 
») König und Rump a. a. 0. l 197. 
*) Heuser und Skiöldehrand a. a. 0. 



— 143 — 

oder dasjenige Stoffgemisch (bzw. diejenige Verbindung), welches 
bei der Behandlungsweise frei von Harz und Fett, von Zellulose, 
Pentosanen und Zuckerarten in einer bestimmten Ausbeute zu- 
rtlckbleibt. Hinsichtlich der Einfachheit in der Handhabung 
wäre dann weiter der Methode von König mit 72%iger Schwefel- 
säure und der von Krull mit gasförmiger Salzsäure der Vorzug 
vor den beiden anderen zu geben. " 

II. Die indirekten Methoden zur Bestimmung des Lignins. 
Unter diesen möge man solche verstehen, welche auf einer Um- 
setzung der reaktionsfähigen Gruppen des Lignins im Holze 
selbst beruhen. Es kommen hier fünf Methoden in Betracht 

a) Die Methylzahlbestimmung von Benedikt und Bamberger ^). 
Diese beruht auf der Erkenntnis, daß von den beiden Hauptbe- 
standsteilen des Holzes, Zellulose und Lignin, nur das Lignin 
bei der Destillation mit Jodwasserstoffsäure Jodmethyl abspaltet. 
In geringer Menge sind daran auch Methylpentosane beteiligt, 
so daß die dem Lignin zugeschriebene Methylzahl stets eine 
Kleinigkeit zu hoch ausfallen muß. Andere Alkyle kommen 
nach den Untersuchungen von J, König '^) und von Tollens^) 
kaum in Frage. 

Für die Ausführung der Methode kann man, in Anlehnung 
an J. König ^) den späteren Angaben von König und Hühn^} 

folgen. 

Nach dieser Methode, nach der auch die oben mitgeteilten 

Werte bestimmt wurden, erhielten Benedikt und Bamberger für 

Tannenholz (Abies pectinata) 2,45, für Fichtenholz (Abies excelsa) 

2,15—2,59 und für Kiefer (Pinus Laricio) 2,05—2,12% Methyl 

(CHs). Für Laubhölzer waren die Zahlen entsprechend größer 

(für Rotbuche z. B. bis zu 3,02 und für Pappel 2,59%). König 

und Hiihn fanden für Tannenholz 2,45% Methyl. 

Aus der Methylzahl ist nun der Ligningehalt des Holzes zu 

berechnen; am besten geschieht dies unter Zugrundelegung der 

Methylzahl des Lignins selbst. Bisher geschah die Berechnung 



1) Benedikt und Bamherger, Wiener Monatshefte f. Chemie 11, 2G0 

(1890). 

2) J. König, Landwirtschaftl. Versuchsstation 65, 106 (1907). 

3) Toüens, Berichte 43, 1527 (1910). 

*) Königy Chemie der menschl. Nahrungs- und Genußmittel (1909> 

HL Aufl. 541 

^) König und JHwÄn, Best. d. Zellulose in Holzarten und Gespinst- 
fasern. Verlag für Textilindustrie Berlin (1912) S. 45. 
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in Unkenntnis dieser Zahl nach Benedikt und Bamherger auf 
Grund des als bekannt vorausgesetzten Ligningehaltes des Holzes, 
wobei man die Annahme machte, daß nach der Methode voti 
Schulze^) mittels Kaliumchlorat und Salpetersäure der Ligninge- 
halt des Holzes richtig bestimmt worden ist. Ist dieser z. B. 
bei Eichenholz 54,10%, und hat Eichenholz, nach der Methode 
von Benedikt und Bamberger bestimmt, die Methylzahl 2,86, so 
kommt dem reinen Llgnin die Methylzahl 5,28 zu. Der Lignin- 
gehalt irgendeiner Substanz wird dann unter Zugrundelegung 
dieser Methylzahl, d. h. durch Multiplikation mit dem Paktor 

100 * 

^2hB ^®^6<^^^öt. Mit anderen Worten: 

Die Methylzahl des Lignins verhält sich zur Methylzahl des 

Holzes {-$-^) wie — ' woraus x der Ligningehalt der gesuchten 

Substanz ist (=54,10%). In diesem Umsatz ist die Methylzahl 
des Lignins eine feststehende Zahl, während die Methylzahl des 
Holzesjeweils neu zubestimmen ist. Wie fehlerhaft diese Berechnung 
ist, erhellt schon allein aus dem Umstand , daß dje Methode von Schulze 
ganz ungenaue Werte für das Lignin ergibt, weshalb auch die „fest- 
stehende" Methylzahl des Lignins unrichtig sein muß. So ist denn 
-auch der Ligningehalt mit 54,10% viel zu hoch. Auch wenn man 
die von König gefundene Methylzahl für das Tannenholz (2,48) 
einsetzt, wird der Ligningehalt noch viel zu hoch: Der Ansatz 

wäre dann: ^^r^ = — ' woraus x = 47% Lignin wäre. Daß 

der Ligningehalt des Tannenholzes nicht so hoch sein kann, 
geht aus den direkten Bestimmungsmethoden hervor. Wir haben 
hiernach eine Zahl zu erwarten, die um 20% schwankt. Offen- 
I)ar wird die Rechnung richtiger, wenn wir die direkt gefundene 
Methylzahl des Lignins einsetzen. Diese wurde im vorliegen- 
•den Falle von König zu 7,96 bestimmt. Nehmen wir diese Zahl 
Itir die Berechnung, so ergeben sich 31,15% Lignin. Da König 
durch direkte Abscheidung des Lignins mit 72%iger Schwefel- 
säure 31,28% erhalten hat, so haben wir hier eine recht gute 
Übereinstimmung. 

Was nun die Berechtigung anbelangt, die Methylzahl des 
Lignins als feststehende Zahl in die Rechnung einzusetzen, so 
ist zunächst anzunehmen, daß die Methylzahlen von Lignin ein- 
und derselben Herkunft nicht erheblich schwanken, so daß man 
41US zahlreichen Bestimmungen einen Durchschnittswert wählen 



^) Schulze, Chemiker-Ztg. (1857) S. 32L 
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könnte. Solche Durchschnittszahlen wären dann auch für die 
Ligninprodukte verschiedmer Herkunjft, also aus Nadelhölzern 
einerseits und aus Laubhölzern andererseits zu ermitteln. 

Es bleibt die Frage noch offen, ob bei dem Verfahren zur 
direkten Abscheidung des Lignins, welches für die Ermittlung 
der feststehenden Methylzahl verwendet wird, nicht Methyl, z. B# 
in Form» von Methylalkohol verloren geht. Hierauf wurde oben 
schon hingewiesen. Es müßte also bei der Nachprüfung der 
Methoden zur Abscheidung des Lignins festgestellt werden, ob 
und wanö Methylalkohol, ferner organische Säuren auftreten. 
Es ist, wie ebenfalls schon gesagt, anzunehmen, daß dies bei 
den in der Kälte vor . sich gehenden Methoden nur in unbedeu- 
tendem Maße der Fall ist und weiter eingeschränkt werden kann, 
dadurch daß man bei der Säurebehandlung Temperaturerhöhung 
vermeidet, soweit dies im Hinblick auf eine nicht zu lange Aus- 
dehnung der Reaktion möglich ist. 

Damit das Verfahren richtige Werte liefert, sind also zwei 
Voraussetzungen zu erfüllen: Einmal dürfen die Methylzahlen 
für das Lignin der verschiedenen Holzproben ein und derselben 
Holzart keine wesentlichen Schwankungen aufweisen, damit die 
Annahme eines Durchschnittswertes möglich ist; andrerseits darf 
bei der Methode zur Abscheidung des Lignins kein Methyl ver- 
loren gehen. Hinsichtlich der ersten Voraussetzung bestehen 
doch vielleicht einige Bedenken, insofern als nach den neuesten 
Forschungen der Methylgehalt des Lignins im jungen Holze ein 
anderer sein kann als der vom alten Holz: Neuberg ^), auf Unter- 
suchungen von V. Fellenberg fußend, hält es für möglich, daß das 
Fektin, als Pektinsäure-Methyl ester ebenfalls methylhaltig, sich 
während des Verholzungsvorgangs an der Bildung des Lignins 
beteiligt, indem es sozusagen als Methylierungsmittel wirksam 
ist. Nach v, Fellenberg ist auch das Methyl bzw. Methoxyl des 
Lignins fester gebunden als das des Pektins; es scheint im Lignin 
nicht ester- sondern ätherartig gebunden zu sein: Während sich 
das Methyl bzw. Methoxyl des Pektins mit Natronlauge leicht 
abspalten läßt, geschieht dies beim Liga in erst durch starke 
Schwefelsäure in der Hitze. Hierbei wird sämtliches Methyl, 
-also das des Lignins und das des Pektins zusammen, entfernt. 
Darauf baut nun v, Fellenberg eine Methode zur Trennung tmn 



*) Neiiberg, Zeitschrift des Vereins der deutschen Zuckerin dnstrie 67 
463 (1917). — Vgl. auch eine frühere Arbeit von Oieslar: Chemiker-Ztg. 
1899 I. 1214. — ' 

Schwalbe, Die chemische Untersuchung pflanzlicher Rohftoffe. IQ, 
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Fekiin und Ligniu au!'). Möglicherweise ist nun an der Methyi- 
zahl des mit Schwefelsäure nach König oder dgl. abgeschiedenen 
Lignins auch Pektin beteiligt, wenn auch in geringen Mengen, 
woraus sich die Notwendigkeit ergeben würde, ganz allgemein 
bei 'der Bestimmung des Lignins im Holze, 'inbesondere aber 
auf Grund der Methylzahl, zwischen jenem und dem Pektin zu 
unterscheiden. Das Verfahren von v. Felleriberg ist 'zunächst 
nur für Gewürze und dgl. ausgearbeitet, für Holz sind nur ei- 
nige Versuche angestellt worden. Für die Anwendung auf Holz 
bedürfte es noch der Nachprüfung. 

Nach den Angaben des Genannten bestimmt man zuerst 
durch Erhitzen mit 72%iger Schwefelsäure den Gesamtmethyl- 
alkohol (also Pektin und Lignin) und darauf in einer neuen 
Probe durch Erhitzen mit Natronlauge den Pektinüiethylalkohol 
(bzw. das Pektin). Aus der Differenz ergibt sich der Wert für 
Lignin allein. 

Beide Bestimmungen können aber auch an einer Probe vor- 
genommen werden. Hierzu bestimmt man zuerst den Methyl- 
alkohol des Pektins, saugt dann den Destillationsrückstand ab, 
wäscht ihn mit heißem Wasser, dann mit Alkohol und Äther 
aus, trocknet ihn und unterwirft ihn dann der Destillation mit 
727oiger Schwefelsäure. 

Unter der Annahme, daß der Pektingehalt des Holzes oder 
Zellstoffs usw. jedoch vernachlässigt werden darf, könnte an die 
Stelle der Methylzahlbestimmung von Benedikt und Bamberger 
auch die Fellenhergsche Methode durch Erhitzen des Holzes bzw. 
Zellstoffs mit 72%iger Schwefelsäure ^und die Ermittlung des 
Methylalkoholgehaltes auf kolorimetrischen Wege nsichDeniges^) 
treten. Bei einiger Übung in der kolorimetrischen Operation 
dürfte die Fellenhergsche Methode sogar einfacher sein. Zur 
endgültigen Beurteilung beider Methoden wären jedoch erst 
noch Vergleiche anzustellen, wie dies bei Erörterung der andern 
Methoden oben bereits hervorgehoben wurde. 

Für die Beurteilung des Holzes im Hinblick auf die Zell- 
stoffgewinnung scheint es nicht unbedingt notwendig zu sein, 

1) TÄ. V. Feüenberg, Chemiker-Ztg. 1917 H, 1155. MitteilUDgen au» 
dem Gebiet der Lebensmittel-Untersuchungen und Hygiene Bern 1917, 
S. 28 und Chemiker-Ztg. (1916), I, 530 und Mitteilungen Bern (1916), 
S. 42 und 59. 

2) V. Feüenberg^ Chemiker-Ztg. (1916) I, 530. Mitteilungen au9 dem 
Greb. der Lebensm.-Untersnchg. u. Hyg., Bern (1916) S. 560. Vgl. auch 
JDenighü, Comptes rendus (1910) 150, 832. 
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neben dem Lignin auch das Pektin zu bestimmen, da dieses im 
Holze kaum eine Rolle spielt. t\ Fellenhei-g^) fand z. B. für 
Tannenholz nur 1,1% Pektin und 31,27% Lignin*). Wichtiger 
ist dagegen wahrscheinlich, den Pektingehalt bei der Lignin- 
bestimmung im Stroh und in ähnlichen Rohstoffen, vielleicht 
auch in Flachs und Hanf zu berücksichtigen; allerdings enthält 
Jute nach v, Fellenherg auch nur 0,6% Pektin (und 9,06% „Ortho- 
Ij'gnin"). Eine Prüfung der genannten Rohstoffe wäre dQshalb 
notwendig. 

h) Die Phlorogluzinmethode von Gross, Bevan und Briggs^) 
gründet sich darauf, daß das Lignin des Holzes die Eigenschaft 
besitzt, mit Phenolen, . insbesondere mit Phlorogluzin eine Ver- 
bindung in quantitativen Verhältnissen einzugehen. Groß, Bevan 
und Bnggs nehmen an, daß unter Wasseraustritt ein Konden- 
sationsprodukt entsteht durch Reaktion des Phlorogluzins mit 
der „Chinongruppe" des Lignins. Die Annahme über diese 
Bildungsweise steht jedoch auf schwachen Füßen, da die Ghinon- 
nutur des Lignins nicht bewiesen, dagegen aber unwahrschein- 
lich ist. Die Reaktion ist noch unaufgeklärt. Tatsächlich aber 
ist sie quantitativ begrenzt, d. h. eine bestimmte Menge Lignin 
innerhalb eines ligninhaltigen Sto.ffes nimmt stets eine bestimmte 
Menge des Phenols auf, so daß aus dieser Menge ^uf den Lignin- 
gehalt des Stoffes zurückgeschlossen werden kann. Die Reaktion 
vollzieht sich in Gegenwart von konzentrierter Salzsäure und 
zwar schon in der Kälte, durch bloßes Stehenlassen der lignin- 
haltigen Substanz mit der Phlorogluzinlösung. Man wendet 
einen Überschuß des Phenols an und titriert den von dem zu 
untersuchenden Stoff nicht aufgenommenen Teil mit Furfurol 
oder Formaldehyd zurück. Diese Aldehyde binden das Phloro- 
gluzin unter Wasseraustritt; es entstehen zunächst lösliche 
Phlorogluzide des Furfurols oder des Formaldehyds*). Als In- 

1) V, Fellenberg, Mitteilnngen nsw. (1917) S. 21. 

*) „Ortho-Lignin, gefärbt** nach König (König und Rump, Z. f. d. 
Uutersuchg. d. Nabrungs- u. Genußmittel, 28, 177 (1914). 

») Groß, Bevan und Briggs, Berichte 40, 3119 (1907). Papier-Ztg. 
32, 4113, 4479 (1907) und Hanptvers. -Bericht d. Vereins d. Zellstoff- u. 
Papierchemiker (1907) 47. 

*) Kroeher, Journ. f. Landwirtschaft (1901) 379. Die Reaktion mit 

Formaldehyd wurde zuerst von ToUens beschrieben (vgl. ToUens und. 

Clowes, Berichte 32, 2841 [1899]). Sie verläuft nach der Gleichung. 

.OH .0. 

OH . CeH3<; + OK . CH = OH . C,Hj<( ^CH^ + H^O. 

Phlorog)azin nQH Formaldehyd Phloroglnzid ^O''^^ ^** Formaldehyds 

10* 
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dikator für das noch nicht umgesetzte Phlorogluzin dient 
Zeitungspapier, da dieses infolge seines Ligningehaltes bekannt 
lieh durch kleinste Mengen Phlorogluzin rot gefärbt wird. 

Gross, Bevan und Briggs fanden z. B. folgende Zahlen r 

Nadelholzmehi . . . 7,5 — 7,9 BiüützeWstoft Bitter-Kellner 

Nadelholzschliff . 6,71— 6,63^) (gebleicht) 0,90 

Sulfitzellstoff 0,75 „ norweg. Herk. 0,92 

Espartozel Istoff .... 0,50 „ v. Böhnsdahlen 1,00 

Baumwoll-Watte .... 0,20 Sulfitzellstoff Mitscherlich 

Jutefaser (gewöhnl.) 4,20—4,34 (ungbl.) dtsch. Herk. 0,90—1,03 
Jutefaser (beste, weiße) . 3,98 

Je größer der Adsorptionswert, desto größer ist auch der 
Ligningehalt des untersuchten Stoffes. Als Durchschnittswerte für 
Holzschliff und für Sulfitzellstoff geben die Verfasser die Werte 
8 und 1 an. 

Aus dem geringen Unterschied der Werte für ungebleichten 
und gebleichten Zellstoff ergibt sich, daß mit der Methode ge- 
ringe Ligningehalte offenbar nicht zu erüassen sind; gebleichte 
Zellstoffe enthalten aber sehr oft zwei und mehr Prozent Lignin 
weniger als ungebleichte. Auch steht noch nicht fest, wie sieh 
die anderen Bestandteile des Holzes, des Zellstoffs udgl., also 
z. B. Harz und insbesondere Pentosane gegen Phlorogluzin ver- 
halten. Wenn die Ligninreaktion durch diese Stoffe beeinflußt 
wird, so ließen sich vielleicht durch eine Korrektui- genauere 
Werte erzielen. 

Um den Adsorptionswert als Ligningehalt zum Ausdruck 
zu bringen, müßte man entweder eine Rechnung aufstellen mit 
der Grundlage, daß z. B. der Adsorptionswert von Nadelholz 
(= 8,00) dessen direkt bestimmten Ligningehalt (= 29 Vo) ent- 
spricht. 

Für die Ermittlung des Ligningehaltes beliebiger Nadel- 
holzproben wäre darin jeweils der Adsorptionswert (a) zu be- 
stimmen und der Ansatz zu machen: 

~W "^ T ^^^^^^ ^ = ^®^ Ligningehalt ist. 

Die Rechnung birgt jedoch allerlei Fehler in sich. Bessere 
Werte würdie man erhalten, wenn man den Adsorptionswert des 



^) Die Werte werden von deu Verfassern später (Papierzeitang [1907], 
S. 4479) als zu niedrig: bezeichnet. Bei einer Nachprüfung ergaben sich 
Werte, die annähernd bei 8 liegen. 
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Lignins zur Rechnung benutzte. Daun hätte man wie bei der 
Methylzjihlbestimmung zu verfahren, und es verhielte sich: 

AdhorptioQSwert des Llsrnius 100 . t • 1-1^ 

-T-i — —^ i-TT — xr-\ = — .woraus x==der Lieninffehalt 

AdsorptioDdwert des Holzes x ' & & 

des Holzes ist. — Der Adsorptionswert des Lignins ist jedoch 
noch nicht bestinunt worden, doch wird der Ver?asser in kurzer 
Zeit darüber berichten können. Ob die Methode aber überhaupt 
zur genaueren Bestimmung des Lignins geeignet ist, erscheint 
nach der geringen Empfindlichkeit der Reaktion doch fraglich. 
Endlich bleibt die ^lethode immer noch indirekt, d. h. mit allen 
Fehlern solcher Methode belastet. Die Nachprüfungen und Ver- 
gleiche, wie sie bei der Methylzahlbestimuiung erörtert wurden, 
sind jedenfalls auch hier notwendig um Endgültiges über die 
Methode zu sagen. 

c) Die Salpetersäuremcthodc von Seidel-Henipel *). 
Dieser Methode liegt die Tatsache zugrunde, daß Salpeter- 
säure durch Lignin in der Hitze eine Reduktion zu N2O5 er- 
leidet, welches dann weiter in N.2()4 und NO zerfällt. Diese Re- 
duktion hat vorher Donath-) gelegentlich seiner Untersuchung 
über fossile Kohlen beobachtet. Er fand, daß die Einwirkung 
der verdünnten Salpetersäure auf Braunkohle bei 70® einerseits 
zu einer starken.Gasentwicklung, zur Bildung von COj, CN und 
Stickstoffsauerstoffverbindungen, andererseits zur Bildung von 
Ameisensäure, Essigsäure, höheren homologen Fettsäuren und 
ferner zu Ammoniak und Oxalsäure führt. Aus dem Umstand, 
daß diese Reaktion bei Filtrierpapier und dgl. ausbleibt, schloß 
Donath, daß sie durch die Gegenwart von Lignin bedingt ist 
Später hat dann Heuser^) dieselbe Reaktion durch Einwirkung 
von Salpetersäure auf sog. künstliche Kohle, ein Produkt, welches 
durch Einwirkung von * Wasserdamßf unter Druck während 
längerer Zeit aus Holz entstanden und in einem Holzdärapfer 
aufgefunden Avorden war, festgestellt. Hier war erwiesen, daß 
das Lignin die Reduktion der Salpetersäure bewirkt. Je mehr 
Lignin ein Stoff enthält, eine desto größere Menge Salpetersäure 
wird er zu reduzieren im Stande sein, so daß man aus der je- 
weils entstandenen Menge der Reduktionsprodukte einen Schluß 
auf den Ligningehalt ziehen kann. Die Menge der Reduktions- 

1) tieidd, Diss. Dresden (1907). 

*) Donath, Z. f. angew. Chemie (1914) Nr 16 und (1906), Nr. !;">, 
ChemiKer-Ztg. (1912) Nr. 41 und Nr 116. 

») i/e«8f»% Z. f. angew. Chemie, 26, 393 (1913). 
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Produkte bestimmt man durch Titration. Seidel fand, daß für 
die Bestimmung 13% ige Salpetersäure am geeignetsten ist, da 
sie in dieser Konzentration die Zellulose nicht angreift. 

Er gibt zwei Methoden an, um den Eeinheitsgrad von Zell- 
stoffen bzw. das Lignin im Holz und dgl. zu bestimmen. 

Die beiden Methoden unterscheiden sich dadurch, daß nach 
der ersten die in der B'lüssigkeit nach der Reaktion vorhandene 
Untersalpetersäure titriert wird, ohne daß die gasförmigen Stick- 
oxyde (NO und NgOg) berücksichtigt werden. Nach der zweiten 
Methode werden diese Stickoxyde zunächst der Oxydation mittels 
Luft unterworfen, wobei NO in NO2 übergeht. No« und NzOs 
gelangen dann zur Absorption in Wasser, wobei NO2 Salpeter- 
säure und salpetrige Säure liefert: 2 NO2 + H2O -= HNO« + HNOg. 
Auch ein Teil des NjO» wird zu HNO^ gelöst, der Rest wird in 
Schwefelsäure adsorbiert. Der Inhalt der Adsorptionsgefäße 

wird sodann titriert und zwar derart, daß man mit -^ = Kali- 
lauge zunächst die Gesamtsäure (HNO3 + HNO2) und dann mittels 

11 
j^==KMn04 den Gehalt an NaOa ermittelt. Alle durch Titration 

gefundene Werte werden dann auf N2O3 berechnet. Diese Zahl 

stellt den Reduktionswert für den untersuchten Stoff dar. Die 

zweite Methode ist wohl wesentlich genauer als die erste aber 
auch ganz erheblich umständlicher. 

Nach der ersten Methode fand Seidel folgende Zahlen; sie 
sind auf den angewandten Stoff berechnet: 



Rohstoffe 

Holzschliff . 
Kienholz . . 
Sägespähne . 
Sulfitzellstoff 
SulfitzelJ Stoff 
Natronzellstoff 



% N2O4 Rohstoffe 

. 12,503 Filtrierpapier . . . 

. 9,048 Feinstes Filtrierpapier 

. 11,311 Watte (rein) \ 

3,629 Merz. Baumwolle ungbl 

3,225 Merz. Baumwolle gebl 

2,153 Zellulosegarn ungebl. 



1,109 
0,791 
0,612 
1,067 
0,892 
2,627 



Xutronzellstoff gebleicht 2,153 Zellulosegarn gebleicht 2,456 



Bei Stoffen, welche außer Lignin noch andere gegen Sal- 
petersäure reaktionsfähige Stoffe enthalten, bietet die Titrier- 
methode insofern Schwierigkeiten, als der Farbenumschlag der 
Permanganatlösung schwer zu erkennen ist. Seidel meint jedoch, 
daß der Fehler durch Übung wesentlich vermindert werden 
kann. 
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Das nach der ziveüen Methode^) gewonnene Gasgemisch, 
welches bei Einwirkung von 13%iger Salpetersäure aufLigniii 
bzw. ligninhaltige Stoffe entsteht, enthält NO, N2()3, N2O und 
Stickstoff, ferner Kohlensäure und Kohlenoxyd. Von diesen 
kommen, wie oben dargelegt wurde, für die Bestimmungsmethode 
nur die Stickstoff-Sauerstoff Verbindungen NO und NgOs in Bcr 
tracht. Die Methode ist ebenfalls bei Seidel beschrieben; dort 
ist auch die hierzu notwendige Vorrichtung abgebildet. 

Rohstoffe % N2O, Rohstoffe \ N^O, 

Holzschliff 6,632 Filtrierpapier . . .* . 0,354 

Kienholz 6,619 Feinstes Filtrierpapier . 0,227 

Roher Sulfitzellstoff . . 2,459 Verbandwatte .... 0,214 

üngebl. Sulfitzelistoff . 2,225* Ungbl.m.erz. Baumwolle 0,521 

GebL Sulfitzellstoff '. . 0,428 GebL merz. Baumwolle 0,219 

Koher Natronzellstoff . 1,197 Ungebl. Zellülosegarn . 1,593 

GebL Natronzellstoff. . 0,518 Gebl. Zellülosegarn. . 1,440 

Aus dieser Tabelle geht Jiervor, daß diese Zahlen, wie auch 
die oben mitgeteilten NgOi-Werte, die Unterschiede im Lignin- 
gehalt recht gut veranschaulichen. Will man nun aus den 
SeideJschen Zahlen den Ligningehalt des untersuchten Stoffes 
angeben, so gelangt man dazu auch hier durch" den oben an- 
gegebenen Rechnungsansatz, sofern man einerseits die N204-Zahl, 
andrerseits die NgOg-Zahl für die jeweils zugrunde liegende 
Ligninart kennt. Zunächst wären also diese Zahlen der Lignin- 
arten selbst als Durchschnittswerte zahlreicher Bestimmungen 
zu ermitteln, worauf sie als Faktoren bei der Rechnung ein- 
gesetzt werden können. Man wird dann zu dem jeweiligen 
prozentlichen Ligningehalte wie auf dem Wege der Methylzahl- 
bestimmung usw. gelangen. 

Mit der Nachprüfung der zweiten Seidel-Hempelschen Methode 
hat sich Bichter^) beschäftigt. 

Zur Berechnung des Ligningehaltes geht er nun auf ein- 
fachere Weise vor; er setzt nämlich die für Holz ermittelte 
NjOg-Zahl („Salpetersäurezahl") = 28, d. h. = dem Durchschnitts- 
gehalt des Fichtenholzes an Lignin, wie ihn Klason angibt, uncl 
findet dann auf Grund des einfachen Rechnungsansatzes folgende 
Zahlen: . • 



*) Seidel a. a. 0. 

*) Richter, Wochenblatt f. PapierfabrikatioD (1912) 1631 
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Zellstoff« 

m 


10 


Lignin 

/o 


Zellulose 

0/ 
10 


Summe der 
Prozente 


Zellstoff I 
Zellstoff II 
Zellstoff m 


0,869 
1,052 
0,939 


2,20 
2,80 
2,50 


97,40 
97,10 
97,30 


99,60 
99,90 
99,80 



Gleichzeitig hat Bichter den Zellulosegehalt der Zellstoffe 
nach der Methode* von Cross und Bevan ermittelt. Aus diesen 
Zahlen und der Summe der Prozente geht hervor, daß die Lignin- 
gehalte als der Wirklichkeit entsprechend angesehen werden 
können. Die Zahl 28 ist jedoch wohl nicht in allen Fällen 
richtig, und es könnte sein, daß bei Zugrundelegung dieser 
Zahl bisweilen auch falsche Werte herauskonnnen. Genauer 
wird die Rechnung jedenfalls, wenn man die Salpetersäurezahl 
des Lignins zugrunde legt. Die Methode bietet genügende 
Sicherheit, wenn Harz und Fett durch Extraktion aus dem zu 
untersuchenden Stoff entfernt sin(t,' da dieser dann außer Lignin 
keine Stoffe mehr enthält, welche die Salpetersäure reduzieren*). 
Die Pentosane, welche an sich durch starke Salpetersäure nitriert 
werden könne», bewirken, selbst wenn etwa auch mit der ver- 
dünnten Säure eine geringe Nitrierung stattfinden sollte, keine 
Eeduktion, sondern höchstens einen Verbrauch an Salpetersäure, 
da bei der Nitrierung nur Wasser entsteht. Es sei noch er- 
wähnt, daß Richter^) das Verfahren auch auf die Bestimmung 
von Holzschliff im Papier anwendet und annähernde Werte findet. 
. Aus der Zellulose- bzw. Ligninliteratur sind nun noch ei- 
nige Anhaltspunkte für den Ausbau weiterer Ligninbestimniungs- 
methoden zu gewinnen: 

So wäre denkbar, daß die sog. Kupfersulfaizahl, welche 
Schwalbe und Bernheimer *) zur vergleichungsweisen Untersuchung 
von Zellstoffen anwendeten, auch zur Ausbildung einer quanti- 
tativen Bestimmung des Lignins geeignet wäre. Schicalhe und 
Bernheimer fanden, auf den Untersuchungen von Herzog*) und 
von Leuchs''') fußend, wonach reine Baumwolle nur wenig oder 



') Richter, Wochenblatt f. Papierfabrikation (1914) 2021. 
2) Richter, Wochenblatt f. Papierfabrikation (1914) 2021. 
') Bemhdmer, Schriften d. Vereins d. Zellstoff- und Papierchemiker 
Nr. 5 (zu beziehen durch den Verein: Berlin SW. 11, Dessauerstr. 2). 
^) Herzog, Z. f. die gesamte Textilindustrie 11, 437 (1908). 
^) Leuchs, Diss. Leipzig (1910). 
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gar kein Kupfersulfat aus einer kalten Lösung aufnimmt und 
nach dem Auswasehen festhält^ .daß die Aufnahme von Kupfer- 
sulfat desto größer ist, je mehr Lignin der Zellstoff enthäU, wo- 
mit die Grundlage fttr eine indirekte Bestimmungsmethode ge- 
geben wäre. Es müßte also die Methode in dieser Richtung 
geprüft werden, ob man bei geeigneten Bedingungen zu einem 
quantitativen Verhalten von Lignin zu Kupfersulfat gelangt. 
Ob die Methode, die für Zellstoffe vermutlich brauchbare Werte 
liefern würde, auch für die Bestimmung des Lignins in lignin- 
reichen Stoffen, wie Holzschliff, Holz und dgl. geeignet ist, er- 
scheint noch fraglich. 

Einen weiteren Anhaltspunkt bietet die von Gross und Bevan 
bereits früher empfohlene Methode*) wonach die bei der Chlo- 
rierung des zu untersuchenden Stoffes entstehende Menge Salz- 
säure bestimmt wird. Seinerzeit wurden diese Salzsäuremengen 
bei der Chlorierung von Fichtenholz durch Heuser und Sieber ^) 
ermittelt, jedoch ohne daß berücksichtigt wurde, ob die ent- 
stehenden Mengen in einem festen Verhältnis zu den vorhandenen 
Ligninmengen stehen. Auch hier würde eine Nachprüfung not- 
wendig sein. Diese Methode hätte den Vorzug, daß man Lignin 
und Zellulose gleichzeitig bestimmen kann. 

Die erwähnten Methoden sind zum Teil nur hinsichtlich 
ihrer Anwendung auf Holz besprochen worden. Bei der Aus- 
wahl der Methoden ist es aber nicht gleichgültig, welche Roh- 
stoffe vorliegen. Manche Methoden dürften bei Zellstoff ver- 
sagen, während sie für Holzschliff und Holz gute Werte ergeben. 
So z. B. würden die direkten Abscheidungsmethoden bei Zell- 
stoffen, insbesondere bei gebleichten sowie bei allen Rohstoffen 
mit geringem Lrgningehalt zweckmäßig nicht anzuwenden sein, 
weil größere Mengen Zellstoff verarbeitet werden müßten, um 
noch gut wägbare Mengen Lignin zu erhalten. In solchen Fällen 
wendet man besser die indirekten Methoden an. 

Vergleicht man ohne Rücksicht auf den vorliegenden Roh- 
stoff die genannten direkten und indirekten Methoden miteinander, 
so verdienen die direkten den Vorzug, weil sie einfacher zu 
handhaben sind und auch schneller zum Ziele führen. Um aber 
hinsichtlich der Genauigkeit die Wahl zu treffen, wäre es not- 
wendig, den Vergleich aller Methoden miteinander und auch 
an verschiedenen Rohstoffen experimentell durchzuführen. 



*) Cro88 and Bevan, Textbook of Papermakiüg S. B28. 
2; Heuser und Sieber, Z. f. angew. Chem. 26, 801 (1913). 
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13. Bleichfähigkeit, Bleichgrad, Aufschlußgrad und 

Vergilbbarkeit. 

Schwalbe: Bleichfähigkeit usw. 

Die Bestimmung der Bleichfähigkeit kommt nur bei rohen 
Pflanzenfaserstöffen in Betracht, die Bestimmung des Bleich- 
grades bei angebleichten Faserstoffen und bei reinen Zellstpffen. 

Bei der Prüfung der Bleichfähigkeit handelt es sich im 
wesentlichen darum, ob und mit welchem Aufwand von Bleich- 
mitteln ein bestimmter Grad von Bleiche (Weiß) bei den zu 
untersuchenden Zellstoffen erreicht werden kann. Man ver- 
gleicht bezüglich des Weiß mit einem empirischen Typ und er- 
mittelt den Bleichmittel aufwand bei Anwendung von Bleich- 
mittelüberschuß durch Bestimmung des unverbraucht gebliebenen 
Anteiles. Auf die Ausführungsformen der Bleichfähigkeits- 
bestimmungen von Arvot, Wredej Sindall und Bacon und Klemm 
• bzw. Sutermeister soll hier nur verwiesen werden^). 

Bei der Bleichgradsprüfung soll, abgesehen von der Fest- 
stellung des erreichten Grades der Weiße, ermittelt werden, ob 
dieses Weiß nicht etwa unter Entstehung schädlicher Neben- 
produkte, insbesondere von Hydro- oder Oxyzellulosen erzielt 
worden ist. Zur zahlenmäßigen Bestimmung dieser Verun- 
reinigungen hat sich die Schwalbesche Kupferzahlmethode an- 
scheinend mehr eingeführt, als die Vieicegsohe Säurezahlbrestimmung. 
Bei ersterer Methode wird die Menge Kupfer gemessen, die aus 
einer siedenden FeklingXösxmg infolge des Reduktionsvermögens 
der Hydro- und Oxyzellulosen niedergeschlagen wird; bei 
letzterer bestimmt man den Natron laugen verbrauch beim Kochen 
mit halbnormaler Natronlauge*). 

Da die Bleiche zugleich eine Auf Schließung ist, indem außer 
der Zerstörung der Farbstoffe auch ein Weglösen von Inkrusten 
erreicht wird, ist die Bleichgradbestimmung gegebenenfalls durch 
eine Aufschlußgradprüfung zu ergänzen. Diese kann durch Aus- 
färbung mit Malachitgrün vorgenommen werden. Je unreiner 
der Zellstoff, um so tiefer die Färbung. Bei der Salpetersäure- 
methode von Bichter^) wird die Färbung einer 13% igen Salpeter- 



^) Vgl. Schwalbe und Sieber, Chemische Betriebskontrolle. Berlin 
(1919) S. 143. 

*) Vgl. Schwalbe und Sieber^ Chemische Betriebskontrolle. Berlin 
(1919) S. 158 bzw. 167. 

») a a. 0., S, 178. 



säure^ösung beobachtet, die mit dem zu prüfenden Zellstoff im 
Dunkeln eine Stunde lang in Berührung ist. Je unreiner der 
Zellstoff, um so tiefer die Färbung. Bei der Methode von 
Johnsen^) zeigen bei einer Behandlung mit Sa,lpetersäure die un- 
reinsten Zellstoffe die tiefste Braunfärbung. Nach X^^aso« ') mißt 
man die Färbung einer Schwefelsäurelösung des zu unter- 
suchenden Zellstoffes. Endlich kann man nach Hempel, Seidel 
und Richter^) aus der Menge der Stickoxyde die beim Erwärmen 
von Zellstoffen und Rohfasern mit 13%iger Salpetersäure er- 
halten werden^ den Aufschlußgrad ermitteln. 

Methoden allgemeinster Anwendung sind die aufgezählten 
anscheinend nicht. Die Methode von Hempel- Seidel- Richter, die 
vielleicht als solche brauchbar wäre, ist noch wenig erprobt; 
ich selbst habe noch keine Erfahrung damit sammeln können. 
Die aufgezählten kolorimetrischen Bestimmungen scheinen sich 
zur Betriebskontrolle bei Herstellung ein imd derselben Sorte 
Zellstoff gut zu eignen, bei Vergleich sehr verschiedener Zell- 
stoffe versagen sie. Solche Beobachtungen liegen besonders 
für die Klasonsche Schwefelsäuremethode vor. 

Im Anschluß an die Bestimmung des Bleichgrades bzw. 
Aufschlußgrades wird auch die Vergilbbarkeit *) zu prüfen sein. 
Die Vergilbbarkeit ist bedingt durch den Gehalt an Oxy- und 
Hydrozellulosen einerseits und den Gehalt an verholzter Faser 
andererseits. Die Vergilbung tritt vorzugsweise unter Ein- 
wirkung des Sonnenlichtes oder der Erwärmung ein. Man kann 
also auf Vergilbbarkeit prüfen durch Auslegen der Zellstoff- 
proben im Sonnenlicht und Vergleich mit unbelichteten Mustern. 
In gleicher Weise wird, man bei Erwärmung auf 100® während 
einer bestimmten Zeitdauer bei gewissen Proben eine Vergilbung 
gegenüber den nicht erhitzten Mustern beobachten können. 

Insofern also die Vergilbbarkeit durch Hydro- und Oxy- 
zellulosen hervorgerufen wird, ist die Bestimmung der Kupfer- 
zahl ein Maß für die Vergilbbarkeit. Sind verunreinigende, 
verholzte Fasern nicht die Ursache der Vergilbbarkeit, so kann 
eine Bestimmung der Menge der Holzsubstanz eine Abschätzung 
der mutmaßlichen Vergilbung gestatten. 

Die Vergilbbarkeit ist aber, auch häufig nach Klemm, bedingt 



1) a. a. 0., S. 179. 

«) a. a. 0., 8.180. 

«) a. a. , S.^ 72, 1 83. 

*) Herzberg, Papierprüf UDg, 4. Anfl., Berlin (1915) S. 198ff. 
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durch einen Gehalt der Fasern an Ifettsaurem Eisen. Eine kolori- 
metrische Bestimmung vermag Aufschluß über die mutmaßliche 
Vergilbbarkeit zu geben. Diese Eisenbestimraung sollte man 
deshalb bei gebleichten Zellstoffen der Fett- und Wachsbestimmung: 
anschließen. 

Korreferat nicht vorhanden. 



14. Quellgrad» Hydratisierungs- bzw. Hydratzustand^ 

Schwalbe: Die Bestimtnung des Quellgrades usw.* 

Die pflanzlichen Rohfaserstoffe und Zellstoffe unterscheiden 
sich u. a. auch durch ihren „Quellungszustand" oder Hydrati- 
sierungs- bzw. Hydratzustand". Letztere Bezeichnungen stammen 
aus der Zeit, da man gefunden zu haben glaubte, daß die 
merzerisierte Zellulose mehr Wasser und zwar chemisch ge- 
bundenes, enthält als gewöhnliche Zellulose. Spätere Unter- 
suchungen haben dargetan, daß dies nicht der Fall, so daß also- 
die Bezeichnung „ Hydratzustand ** eigentlich keine Berechtigung 
mehr hnt, aber wie der Name „Hydratzellulose" beibehalten 
werden muß, um eine Verwirrung der Begriffe zu vermeiden, 
da ohnehin schon „Hydrozellulosen" und Hydratzellulosen" mit- 
einander verwechselt werden. 

Bei der Quell ung von Zellstoffen und rohen Pflanzenstoffen 
muß man unterscheiden eine solche durch Wasserdampf, durch 
flüssiges Wasser, durch Alkalien, durch starke Säuren, durch 
konzentrierte Salzlösungen und durch mechanische Bearbeitung.. 
Die Quellung durch Wasserdampf wiederum ist unterschiedlich 
je nachdem, ob die Fasern bei normaler Luftfeuchtigkeit, bei 
völliger Trocknung im Vakuum oder bei 100^ oder im wasser- 
dampfgesättigten Räume sich befinden, üi der Hygroskopizität 
bei normaler Luftfeuchtigkeit und im wasserdampfgesättigten 
Räume zeigen sich unter Umständen erhebliche Unterschiede, 
die zur Charakterisierung der betreffenden Fasern verwendet 
werden können, worauf unten noch zurückzukommen sein wird. 
Bei der Quellung mit Wasser wird beobachtet, daß manche 
Fasern sehr viel mehr Wasser in sich aufsaugen können als andere 
Fasersorten, eine Eigenschaft, die man auch noch näher studieren 
sollte, um gegebenenfalls zahlenmäßige Unterschiede einzelner 
Faserstoffsorten festlegen zu können. Die Quellung durch Al- 
kalien ist die bekannte Merzerisation, die ähnlich auch durch 
starke Säuren, ja auch durch konzentrierte Salzlösungen erreicht 
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werden kann und die sich durch stark gesteigerte Hygroskopi- 
zität zu erkennen gibt. Dem durch die genannten Agentien 
verursachten Queliungszustand schließt sieh an die Quellung 
derjenigen Zellulosen, die aus Lösungsmitteln abgeschieden 
wurden, sei es, daß man Nitrozellulose nach der Lösung in 
Ätheralkohol und Formgebung denitrierte, sei es, daß man die 
Zellulose aus der Kupferoxydammoniaklösung oder aus der 
Viskoselösung oder endlich aus der Chlorzinklösung abschied. 
Alle diese durch chemische Agentien hervorgerufenen Quellungei^, 
die wie gesagt, in verstärkter Hygroskopizität ihren Ausdruck 
finden, zeigen eine gemeinsame Reaktion: mit Chlorzinkjodlö- 
sungen oder Jodlösung entstehen schwarzbraune bzw. bl^-ue 
Färbungen, die beim Auswässern nur sehr langsam verschwinden. 

In einem gewissen Gegensatz zu den genannten Quellungs- 
zuständen steht derjenige, den man durch mechanische Bearbei- 
tung von Zellstoffen erhalten kann, die Abbauprodukte der 
Zellulose wie Hydro- oder Oxyzellulosen, oder natürlich gebildete 
Zellulosedextrine enthalten. Wie kürzlich nachgewiesen werden 
konnte^), bedingt die Gegenwart derartiger Abbauprodukt.e ein 
.Schleimbildungsvermögen. Die entstehenden Schleime sind aus- 
gezeichnet durch eine wesentlich erhöhte Hygroskopizität, die 
sich besonders im wasserdampf erfüllten Räume zu erkennen gibt. 
Die mechanische Bearbeitung ruft übrigens auch ohne weiteres 
eine Oxydation oder einen Abbau der Zellulose hervor. Die so 
entstehenden gequollenen Zellulosen und Schleime geben die 
oben erwähnte Reaktion mit Jodlösung oder Chlorzinkjodlösung 
nicht. 

Die Quellungszustände, welche durch mechanische Bearbei- 
tung hervorgerufen werden, erfahren wesentliche und häufig 
dauernde Änderung durch die Trocknung. Wird bei hoher 
Temperatur scharf getrocknet, so gelingt es in ganz kurzer Zeit, 
die Quellfähigkeit der Schleime im wasserdampferfüllten Räume 
zu vernichten. Auch bei langdauemder Trocknung bei mäßigen 
Temperaturen ist eine Verringerung der Hygroskopizität er- 
kennbar. Wahrscheinlich ist der außerordentlich starke Einfluß 
einer Übertrocknung nicht nur beschränkt auf die Quellungs- 
zustände, welche durch mechanische Bearbeitung erhalten werden. 

Zur Messung des Quellungszustandes ist die Bestimmung 



^) Vgl. Schwalbe und Beck&i,, Z. f. angew. Chemie 32, 265 (1919), 
ferner Schwalbey „Über Zellstoffscbleime", Vortrag auf der Hauptversamm- 
Jung des „Vereins Deutscher Chemiker" in Würzburg am 6. September 1919, 
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der Hygroskopizität bei normaler Luftfeuchtigkeit öder imi 
wasserdampfgesättigten Räume immer noch die einfachste Me- 
thode. Da die Schwankungen der Luftfeuchtigkeit unter Um- 
ständen recht erhebliche sind, sollte man aUe wissenschaftlichen 
Feuchtigkeitsbestimmungen in Zellulosen oder allgemein ge- 
sprochen, Pflanzenfaserstoffen bei bekannter Luftfeuchtigkeit 
durchführen. Zur Bestimmung der Luftfeuchtigkeit können die: 
Haarhygrometer oder das Äßmannsche Aspirationspsychrometer 
dienen. Zur Erzeugung des wasserdampfgesättigten Raumes 
können, abgesehen von den Exsikkatoren, in deren unteren 
Teilen Wasser sich befindet, besser noch Vorrichtungen benutzt, 
werden, welche es gestatten, einen mit Wasserdampf gesättigten. 
Luftstrom dauernd über das zu untersuchende Material hinweg- 
zuführen. Wenn man dies z. B. in einem G^oocÄtiegel unter- 
bringt, den (roocÄtiegel mit einem Stopfen versieht, durch dessen 
Durchbohrung ein Glasrohr geführt wird, welches die wasser- 
dampfgesättigt© Luft zuführt, so kann man beim Durchsaugen 
yon Luft durch den auf eine Saugflasche aufgesetzten Gooch- 
tiegel die allmähliche Feuchtung des Präparates erreichen. Zur 
Netzung der Luft mit Wasserdampf kann ein Zylinder dienen, 
welcher mit Bruchstücken von Glasröhren angefüllt ist, über 
die man etwas Wasser tropfen läßt. 

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Quellungsgrades, 
ist die von mir angegebene Bestimmung der ZellulosezahP), 
fußend auf der Beobachtung, das kalte Fehlingsche Lösung von 
gequollenen Zellulosen in oft erheblichen Mengen aufgesogen 
wird. Durch Bestimmung dieser aufgesogenen Kupfersalzmengen 
und Umrechnung auf 100 g kann die Zellulosezahl festgelegt, 
werden, die natürlich auch bei Bestimmung der Kupferzahl von 
Einfluß sein kann. 

Bei denjenigen Zellulosen, die durch chemische Agentien ge- 
quollen sind, insbesondere bei den merzerisierten Zellulosen, kann 
die Bestimmung der Hydrolysierzahl zur Charakterisierung 
dienen. Je stärker die Quellung, was sich durch hohe Hygros- 
kopizität ausdrückt, um so größer auch die Zuckermenge, welche 
beim Kochen mit verdünnter Säure aus der betreffenden Zellu- 
lose in einer bestimmten Zeit erhalten werden kann. Bei un- 
reinen Zellulosen empfiehlt sich diese Methode nicht, da nicht 
mehr die Zuckerbildung aus der Zellulose allein zum Ausdruck 



*) Vgl. z. B. Schwalbe nnd Sieber, die chemische Betriebskontrolle 
in der Zellstoff- und Papierindustrie Berlin (1919) S; 166. 
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kommt, sondern auch Zersetzung von Verunreinigungen, so daß 
man bei rohen Püanzenstoffen keine befriedigende Hydrolysier- 
zahl erhalten kann. Es ist vor allen Dingen sehr schwierig, 
gleichmäßige Zahlen bei Wiederholung der Hydrolysierung zu 
gewinnen. 

Zur Messung des Merzerisationsgrades kann, wie be- 
kannt*), abgesehen von der Chlorzinkjod- oder Jodreaktion, die 
Ausfärbung dienen. 

Die vorgenannten Methoden sind noch sehr der Verbesserung 
bedilrftig. Aus den gemachten Darlegungen ergibt sich ein 
vermutlich sehr enger Zusammenhang des Quellungszustandes 
mit der Art und dem Grade der Trocknung. Voraussichtlich 
wird es notwendig sein, bei den Hygroskopizitätsbestimmungen 
nicht nur Angaben für den Feuchtigkeitsgehalt bei normaler* 
Luftfeuchtigkeit, sondern auch solche für den wasserdampferfüllten 
Kaum zu machen und so Anhaltspunkte für normale und über- 
triebene Trocknung zu gewinnen. 

JCorreferat nicht vorhanden. 



Vgl. z. B. Schwalbe uod 8id>er, a. a. 0. S. 166 
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